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I. INTRODUCTION 
 
Le remplacement des solvants dangereux, par leur impact sur l’environnement ou la santé est 
un problème auquel sont confrontées les entreprises, les sociétés industrielles utilisatrices de 
solvants dans leurs procédés. Un grand nombre de solvants sont condamnés au vu des 
nouvelles directives nationales [1] et internationales concernant les composés organiques 
volatils (COV) et les solvants toxiques [2]. Parmi ces solvants figurent les éthers de glycol, 
utilisés dans de nombreuses applications industrielles en particulier dans les peintures. 
 
Les éthers de glycol sont en effet utilisés dans la formulation des peintures décoratives 
aqueuses pour en améliorer les propriétés. Ils sont également utilisés dans la formulation des 
produits de traitement et de décoration du bois en phase aqueuse et dans bien d’autres 
domaines de l’industrie. Des solutions de remplacement doivent donc être envisagées avant la 
restriction d’usage de ces éthers de glycol. L’utilisation de molécules issues de l’agriculture 
tel que le glycérol présente une alternative intéressante liée aux contraintes concernant le 
respect de l’environnement. 
 
C’est dans ce contexte que le Laboratoire de Chimie Agro-Industrielle en collaboration avec 
la société NOVANCE a lancé un programme de recherche soutenu par l’Organisation 
Nationale Interprofessionnelle des Oléagineux (ONIDOL). Les objectifs de cette étude sont : 
 
-d’une part la substitution des éthers de glycol par des dérivés du glycérol (éthers et / ou esters 
de glycérol) utilisables seuls ou en mélange en tant que co-solvants dans la formulation des 
peintures 
-d’autre part l’élaboration de structures réactives à incorporer dans des formulations de 
peintures. 
 
Les produits potentiels de substitution doivent répondre à un certain nombre de critères. En 
effet les caractéristiques physico-chimiques des composés solvants, doivent être proches de 
ceux des éthers de glycol sans présenter les risques de danger de ces derniers. Autrement dit 
les composés solvants doivent être classés COV et en accord avec la réglementation 
européenne concernant les COV [3]. 
Introduction 
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Cependant les composés diluants réactifs peuvent quant à eux avoir des caractéristiques 
différentes, mais ces derniers doivent être multifonctionnels et non volatils. Dans tous les cas 
ces produits doivent être répertoriés EINECS / ELINCS (European Inventory of Existing 
Commercial chemical Substances / European List of Notified Chemical Substances). 
 
Le premier chapitre de ce mémoire propose une mise au point bibliographique sur les solvants 
en général et particulièrement les solvants à risques. En effet nous exposerons les contraintes 
réglementaires européennes concernant cette famille de composés et la nécessité de les 
substituer par des dérivés du glycérol. 
 
Le chapitre II est consacré à la mise au point de méthodes de synthèse des dérivés du glycérol 
retenus pour l’application solvant et à l’optimisation des conditions opératoires permettant 
d’accéder à ces dérivés. 
 
Le chapitre III de ce mémoire sera consacré à l’étude des caractéristiques physico-chimiques 
des éthers de glycérol. Ces dernières seront comparées à celles des éthers de glycol par le 
biais de leurs propriétés et de leur toxicité. 
Nous exposerons également les résultats des tests préliminaires réalisés dans quelques 
domaines d’application potentiels notamment dans la formulation des peintures. Les 
performances des dérivés du glycérol seront comparées à celles des glycols dans les 
applications visées. 
 
Enfin dans le dernier chapitre nous aborderons la préparation des dérivés du glycérol retenus 
pour l’application diluant réactif. La préparation des esters de glycérol a été abordée selon 
deux méthodes d’une part l’estérification du glycérol par les acides carboxyliques et d’autre 
part par la transestérification d’esters méthyliques. L’approche de la réactivité du glycérol vis-
à-vis des acides carboxyliques sera aussi étudiée par l’étude physico-chimique du système 
réactionnel. Les travaux de mise au point de la réaction d’estérification du glycérol par les 
acides carboxyliques catalysée par l’acide para-toluène sulfonique d’une part et par les résines 
sulfoniques acides d’autre part sont décrits. La transestérification du méthacrylate de méthyle 
par le glycérol sera aussi étudiée. Nous terminerons par la comparaison des deux méthodes 
d’obtention des acrylates de glycérol. 
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I. INTRODUCTION 
Dans ce chapitre nous allons traiter des solvants de manière générale et plus particulièrement 
des solvants à risques. 
 
Nous nous intéresserons d’abord aux caractéristiques générales des solvants, à leur marché 
ainsi qu’aux divers domaines d’applications de ces composés. Nous présenterons aussi les 
risques que peuvent présenter ces produits sur l’environnement et sur l’être humain. L’étude 
de la toxicité des solvants sera illustrée par l’exemple des éthers de glycol, ces derniers 
défrayant la chronique depuis un certain nombre d’années. 
 
Dans un deuxième temps, nous développerons les contraintes sociétales, économiques et 
environnementales qui pèsent sur les solvants. 
 
La troisième partie de ce chapitre sera consacrée aux alternatives proposées pour le 
remplacement des solvants dangereux illustrées par un exemple. En effet nous traiterons de la 
substitution des solvants à problèmes dans le domaine des peintures décoratives. 
 
Enfin dans la dernière partie de ce chapitre nous exposerons la réponse que nous proposons à 
travers la chimie du glycérol. Cette dernière ne peut se concevoir sans se préoccuper de 
l’origine et de la production du glycérol. C’est la raison pour laquelle nous nous intéresserons 
d’abord à l’évolution de la production et de la consommation du glycérol ces dix dernières 
années. Par la suite nous présenterons les dérivés du glycérol retenus pour le remplacement 
des éthers de glycol ainsi que les raisons qui ont motivé nos choix. 
 
II. LES SOLVANTS 
A. Données économiques 
Au cours des 25 dernières années, les solvants ont transformé la vie moderne et sont devenus 
de précieux partenaires pour des industries aussi diverses que celles des produits 
pharmaceutiques, de l’imprimerie que des peintures. En effet les solvants sont omniprésents 
dans l’industrie comme au laboratoire, dans les synthèses, le nettoyage mais aussi comme 
vecteur « universel » des peintures des colles, des vernis, des encres, des précurseurs des 
matières plastiques… 
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1. Caractéristiques générales des solvants 
 
On désigne par « solvant » tout liquide qui a le pouvoir de dissoudre d’autres substances ou 
d’extraire d’autres matériaux sans provoquer de changement chimique sur les matériaux ni sur 
le solvant lui-même. 
Dans le contexte industriel, on se limite traditionnellement aux solvants organiques, c’est-à-
dire ceux qui contiennent au moins un atome de carbone dans leur structure moléculaire. 
D’après Cohr, un solvant organique est un composé chimique ou un mélange qui est liquide 
entre 0 et 200°C approximativement, qui est volatil et relativement inerte chimiquement [1]. 
Dans la plupart des applications, le solvant joue un rôle transitoire en facilitant un processus 
ou en réalisant une tâche pour être ensuite évacué du procédé. Les solvants sont ainsi utilisés 
pour extraire, (ex. industrie chimique, pétrochimique, pharmaceutique et alimentaire), 
dissoudre (ex. industrie du dégraissage) et suspendre (ex ; peintures) des substances 
généralement insolubles dans l’eau ou pour modifier des propriétés physiques d’un matériau 
(ex. diluant). 
 
a) Grandes familles de solvants 
Au point de vue chimique, les solvants organiques peuvent être classés dans quelques grandes 
familles déterminées par la nature de leur structure moléculaire [2] : 
 les solvants oxygénés qui regroupent les alcools (méthanol, éthanol…), esters, cétones 
et les éthers et esters de glycol etc… 
 
 les hydrocarbures. Ces derniers constituent la classe de solvants organiques la plus 
répandue. Les solvants de cette catégorie ne contiennent que du carbone et de 
l’hydrogène dans leur structure moléculaire. On distingue les hydrocarbures 
aliphatiques (cyclohexane, hexane, oléfines), les hydrocarbures aromatiques (le 
benzène, le toluène, les xylènes, le styrène) ainsi que les mélanges pétroliers 
complexes (White-spirit, Naphtha…). 
 
 les hydrocarbures halogénés. Ces solvants sont des hydrocarbures dont un ou plusieurs 
atomes d’hydrogène ont été substitués par des halogènes. Les solvants chlorés 
(Trichloroéthylène, le chlorure de méthylène) sont les plus répandus suivis des fluorés 
mais aussi les chlorofluorocarbones (CFC)… 
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b) Propriétés physico-chimiques des solvants 
 
Plusieurs caractéristiques intrinsèques du produit permettent d’évaluer les performances des 
solvants. En effet, les propriétés physico-chimiques, reliés intimement à la performance 
technique sont les paramètres cruciaux qui déterminent le type d’utilisation industrielle des 
solvants et leur mise en œuvre. Elles permettent également de prévoir une partie de leur 
comportement environnemental. Seules les propriétés les plus couramment rapportées en 
milieu industriel sont présentées ici. Il s’agit d’une part du pouvoir solvant, de la volatilité et 
d’autre part de l’inflammabilité et de la toxicité. 
 
Le pouvoir solvant  ou capacité de solubilisation d’un solvant pour un soluté donné est une 
donnée essentielle d’un solvant. Hildebrand, et par la suite Hansen, ont développé la théorie 
des paramètres de solubilité [3]. Le paramètre de solubilité (δ) ou densité de l’énergie de 
cohésion, exprimé en (J. cm-3)1/2 est une fonction de l’énergie molaire de vaporisation (E) et 
du volume molaire (V) du liquide selon l’équation suivante : 
 
δ= (E/V)1/2 
 
Le paramètre de solubilité est une mesure des forces d’attraction entre les molécules d’une 
substance. Un solvant dissout bien un soluté lorsque leurs paramètres de solubilité sont 
identiques ou proches. De façon plus précise le paramètre de solubilité peut être subdivisé en 
trois parties : la composante de dispersion ou forces non polaires d’attraction intermoléculaire 
(δd), la composante polaire (δp) et la composante des ponts hydrogène (δh). Hansen a ainsi 
défini le paramètre de solubilité total (δt) par l’équation suivante : 
 
δ= (δd2 + δp2+ δh2) 
 
Deux solvants auront un pouvoir de solubilisation proche lorsque leurs trois composantes 
seront proches, ce qui permet d’optimiser la recherche de solvants de substitution. 
 
 La volatilité d’un solvant est une donnée essentielle pour le comportement environnemental 
[4] de ce dernier. Elle est déterminée par le point d’ébullition et la pression de vapeur du 
composé. En effet plus cette dernière est élevée, plus le produit est volatil (figure I-1). De 
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façon générale un composé organique volatil est un solvant dont la pression de vapeur est 
supérieure ou égale à 10 Pa à 293°K. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure I-1 : échelle de volatilité des solvants 
 
Enfin le point d’éclair donne des informations sur l’inflammabilité ou non du solvant. C’est la 
température minimale au-dessus de laquelle le solvant émet suffisamment de vapeurs pour 
qu’elles puissent s’enflammer dans l’air au contact d’une flamme. A l’exception de certains 
dérivés halogénés, tous les solvants sont inflammables. Leurs vapeurs peuvent former avec 
l’air des mélanges explosifs en présence d’une source de chaleur. 
Toutes ces propriétés physiques des solvants ainsi que leur réactivité chimique peuvent 
s’avérer être à la source d’effets néfastes tant pour la santé humaine que pour 
l’environnement. 
 
 
2.  Le marché des solvants pétrochimiques 
 
Le marché européen des solvants d’origine pétrochimique est un marché mature en 
décroissance [5] qui est passé de 4,5 millions de tonnes en 1994 à 4,1 millions de tonnes en 
2000 (figure I-2). Les prévisions pour 2007 sont chiffrées à 3,8 millions de tonnes avec 
majoritairement des solvants oxygénés. A l’heure actuelle ce marché correspond à un chiffre 
d’affaire de prés de 2,1 milliards d’euros si l’on se limite à la seule industrie des solvants et à 
plus de 200 milliards d’euros si l’on tient compte des nombreux autres procédés de fabrication 
dans lesquels interviennent les solvants. 
 
150mmHg soit 19993,42 Pa 
3,75mmHg soit 10130 Pa 
37,5mmHg soit 25325 Pa 
0,075mmHg soit 2026 Pa 
Très volatil 
Volatil 
Moyennement volatil 
Peu volatil 
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Figure I-2 : Répartition du marché des solvants selon les secteurs d’application [6] 
 
La plus grande demande en solvants émane sans conteste de l’industrie des peintures et des 
revêtements, qui en utilise prés de deux millions de tonnes par an. Les solvants utilisés pour la 
formulation des peintures sont l’eau, des hydrocarbures aliphatiques et aromatiques, des 
alcools, des esters, des cétones, des solvants chlorés et des éthers. Parmi tous ceux-ci les plus 
utilisés sont le White Spirit avec différents taux d’hydrocarbures aromatiques et les éthers de 
glycol. La toxicité et l’inflammabilité constituent les principaux dangers de ces solvants 
 
En France la consommation totale en solvants est établie à 600 000 tonnes en 1996 pour un 
chiffre d’affaires d’environ 450 000€ [7]. Les volumes de solvants consommés sont en 
décroissance, en raison d’une réglementation de plus en plus sévère et d’efforts réalisés par 
les utilisateurs pour recycler davantage, traiter leurs rejets, modifier leurs procédés. Selon 
cette même étude la réduction de consommation des solvants entre 1994 et 2004 est estimée à 
50 000 tonnes, soit une baisse de 10%. Les solvants hydrocarbonés devraient diminuer de 9%, 
les solvants chlorés de 1% alors que la part de marché des solvants oxygénés augmente de 
10%. 
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B. Les solvants à risques : Les éthers de glycol ou éthers en C2 
 
Les questions de santé, de sécurité et d’environnement sont passées au premier plan ces dix 
dernières années, tout comme la lutte contre la pollution de l’air. La volatilité des solvants est 
une caractéristique recherchée souvent pour de nombreuses activités industrielles. Cependant 
elle peut aussi être à l’origine de sérieux problèmes environnementaux tels que la destruction 
de la couche d’ozone et l’effet de serre. 
En outre l’usage de certains solvants peut entraîner des risques d’ordre physiologique. 
 
 
1. Généralités sur la toxicologie des solvants 
 
Différents facteurs entrent en ligne de compte pour l’examen de la toxicité des solvants [8]: 
 leur action physiologique qui est liée à leur structure chimique 
 leur concentration dans l’atmosphère qui est fonction de leur pression de vapeur et de 
la température d’emploi 
 le temps d’exposition 
 la toxicité aiguë ou chronique. 
Il faut noter que des mélanges de solvants peuvent avoir une action différente de celle des 
constituants pris isolément. 
 
Il est difficile de déterminer une pathologie commune à tous les solvants. Néanmoins il existe 
de nombreuses analogies au niveau de leur pouvoir toxique [9] : 
 action neurotoxique centrale et parfois périphérique ; 
 atteintes muco-cutanées ; 
 troubles digestifs, hépatiques et / ou rénaux ; 
 parfois atteinte du système reproducteur 
 
En milieu professionnel, il est fréquent d’observer une exposition simultanée à plusieurs 
solvants dont la toxicité peut s’additionner (synergie), ce qui est un facteur aggravant non 
négligeable. La toxicité des solvants se manifeste de façon spécifique en fonction de leur 
structure moléculaire [10]. On peut donc noter la toxicité hématopoïétique du benzène et 
l’hépatoxicité des hydrocarbures chlorés (tableau I-1). 
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Solvant Famille Toxicité 
Benzène 
Hydrocarbonés 
Aromatiques Cancérogène 
Hexane Aliphatiques 
Atteinte des nerfs 
périphériques 
Chloroforme 
Halogénés 
Hépatotoxiques Tétrachlorure de 
carbone 
Chlorure de 
méthylène 
Mutagène 
Méthyle glycol 
Oxygénés 
Reprotoxiques 
Acétate de méthyle 
glycol 
Ethyle gycol 
Acétate d’éthyle 
gycol 
Méthanol Toxicité oculaire 
Tableau I-1 : Quelques exemples de solvants à risque et toxicité associée 
 
Parmi tous ces solvants à risque nous avons choisi de focaliser notre attention sur les éthers de 
glycol (éthers en C2). Ces derniers sont présents dans de nombreux produits qui font partie de 
notre vie courante : produits ménagers, produits pour travaux domestiques, cosmétiques…. 
Étant donné leurs propriétés de bons solvants, ils sont également très employés dans le milieu 
du travail. 
 
Cependant la publication dans les années quatre-vingt de travaux expérimentaux montrant la 
toxicité de deux éthers de glycol dérivés de l’éthylène glycol a conduit le Conseil des 
Communautés Européennes à arrêter une directive imposant des restrictions d’usage et de 
marché pour ces deux éthers de glycol et leurs acétates. 
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En France, trois arrêtés et deux décisions de 1997 [11], 1998 et 1999 [12] ont interdit leur 
utilisation dans les produits à usage domestique, dans les cosmétiques et les médicaments. 
 
Nous avons réalisé une étude bibliographique générale sur ces derniers ainsi qu’une 
présentation des domaines d’activité concernés et du marché économique actuel de ces 
composés. Nous exposerons également les risques toxicologiques liés aux éthers de glycol. 
 
 
2. Présentation des éthers de glycol 
 
Les éthers de glycol peuvent être regroupés en deux grandes familles : les dérivés de 
l’éthylène glycol (série E) et les dérivés du propylène glycol (série P). Dans chaque famille, il 
y a deux types de composés : les éthers et les éthers-esters. 
 
Les éthers de glycol résultent de l’action d’un alcool sur l’oxyde d’éthylène ou de propylène. 
Seuls quelques uns de ces composés ont donné lieu à une application industrielle. Il s’agit 
entre autre du méthyle glycol, de l’acétate de méthyle glycol, de l’éthyle glycol, de l’acétate 
d’éthyle glycol, du butyle glycol, de l’acétate de butylglycol (série E) et certains dérivés de la 
série P (méthoxypropanol et acétate de méthoxypropanol). 
 
Les éthers de glycol doivent leurs succès dans le milieu industriel à leurs propriétés physiques 
et à leur coût intéressant. Ce sont des composés liquides incolores modérément volatils, à 
odeur légèrement éthérée. En outre les éthers de glycol sont des composés amphiphiles à 
tendance plus marquée hydrophile. 
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Figure I-3 : Structure générale des différents types de dérivés des glycols de série E et série P 
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Série Abréviation Nom N°CAS N°EINECS 
Série E 
EGBE 
Ethylène glycol butyl éther 
ou 2-butoxyethanol 
111-76-2 203-905-0 
EGBEA 
Ethylène glycol butyl éther acétate 
ou 2-butoxyethyl acetate 
112-07-2 203-933-3 
EGDME 
Ethylène glycol méthyl éther acétate 
ou 1,2-diméthoxyethane 
110-71-4 203-794-9 
EGEE 
Ethylène glycol éthyl éther 
ou 2-ethoxyéthanol 
110-80-5 203-804-1 
EGEEA 
Ethylène glycol éthyl éther acétate 
ou 2-ethoxyéthyl acétate 
111-15-9 203-839-2 
EGME 
Ethylène glycol méthyl éther 
ou 2-methoxyethanol 
109-86-4 203-713-7 
EGMEA 
Ethylène glycol méthyl éther acétate 
ou 2-methoxyethyl acétate 
110-49-6 203-772-9 
DEGBE 
Diéthylène glycol butyl éther 
ou 2-(2-butoxyethoxy) ethanol 
112-34-5 203-961-6 
Série P 
2PG1ME 
2-Propylène glycol 1-méthyl éther 
ou 1-methoxypropan-2-ol 
107-98-2 203-539-1 
2PG1EE 2-Propylène glycol 1-éthyl éther 1569-02-4 Non répertorié 
Tableau I-2 : Dénomination et abréviation des éthers de glycols les plus courants  
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3. Utilisation industrielle et secteurs d’activité 
 
L’utilisation des éthers de glycol remonte aux années 1930, mais s’est surtout développée à 
partir des années 1960 avec l’apparition des peintures polyuréthanes et époxydiques d’une 
part et des peintures à l’eau (acryliques et vinyliques). Vers le milieu des années 1980, en 
raison de la mise en évidence expérimentale des propriétés toxiques de certains dérivés 
éthyléniques, des dérivés propyléniques sont apparus sur le marché. 
 
a) Marché des éthers de glycol 
 
En 1997 le marché mondial des éthers de glycol représentait 900 000 tonnes, tous éthers 
confondus dont prés de 40% pour le marché européen et 3,5% pour la France [13]. Il existe 
neuf producteurs européens. La figure 4 montre la répartition par région du marché mondial 
des éthers de glycol. 
Le marché européen des éthers de glycol a fortement évolué, il est passé de 274 000 tonnes à 
350 000 tonnes en 1990 à 1997 soit une augmentation de 27%. 
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Figure I-4 : Marché mondial des éthers de glycol en 1997 
1: Japon   2: Etats-Unis 
3: Union Européenne  4: France 
Tonnage commercialisé (kt/an) 
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b) Secteurs d’utilisation des éthers de glycol 
Retrouvés dans tous les produits dits « à l’eau » tels que les peintures, ils interviennent 
également dans la composition de nombreuses préparations à usage industriel [14] (encres, 
vernis, produits à usage métallurgique et mécanique…) ou domestique (cosmétiques et 
produits d’entretien) (tableau I-3). 
 
Produits Ethers de glycol 
Peintures, encres, vernis EGME, EGEE, EGBE, DGEE 
Peintures, colles et adhésifs 2PG1EE, DPGME 
Produits d’entretien EGBE, DEGBE, EGEE, DEGEE 
Cosmétiques EGBE, DEGEE, DEGBE, 2PG1ME 
Phytosanitaires EGBE, EGME, DEGBE 
Aéronautique EGME 
Tableau I-3 : Principaux produits contenant des éthers de glycol 
 
 En 1997, les éthers de glycol représentaient 4,4% de la totalité des solvants employés dans 
les peintures, colles et encres. Dans le domaine des peintures, ils sont utilisés comme agent 
primordial de coalescence pour la formation du film ou comme agent anti-gel ou encore agent 
de tension (tableau I-4). 
SOLVANTS PEINTURES UTILITE 
Méthyle éthyle cétoxime peintures Agent anti peau pour les peintures 
glycéros solvants 
Méthyle glycol peintures 
décoratives 
-Agent primordial de coalescence pour 
la formation du film 
-Agent antigel 
-Agent de tension 
Acétate de méthyle glycol 
Éthyle glycol 
Acétate d’éthyle glycol 
Autres éthers de glycol Acrylique à l’eau 
Tableau I-4 : Principaux éthers de glycol utilisés dans le domaine des peintures 
Les éthers de glycol utilisés dans le domaine des peintures sont des composés très volatils, 
incolores et ont une odeur éthérée (tableau I-5). 
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Produits EGME EGEEA EGEE EGBE 
Référence Fiche Merck Fiche Merck Fiche Merck Fiche Merck 
Nom (marque déposée) Methyl Cellosolve - Ethyl Cellosolve Butyl Cellosolve 
Formule C3H8O2 C6H12O3 C4H10O2 C6H14O2 
Masse (g/mol) 76 132 90 118 
Forme Liquide Liquide Liquide Liquide 
Couleur Incolore Incolore Incolore incolore 
odeur Ether Ether Ether Faible d’éther 
Température d’ébullition (°C/760 
mmHg) 
124,5 156,2 135 171 
Pression de vapeur (20°C) 11hPa 0,2kPa 5hPa 0,8hPa 
Point éclair (°C) 39 52 44 60 
T. d’auto-inflammation (°C) 285 380 235 230 
Point de fusion (°C) -85 -62 -100 -70 
Indice de réfraction 1,4024 - 1,4080 / 
Densité (g/cm3) 0,95 0,97 0,93 0,90 
Utilisation 
Solvant esters 
cellulosiques 
Solvant nitrocellulose 
Solvant pour 
nitrocellulose et résines 
Solvant pour résines et 
huiles oxydées 
Tableau I-5 : Caractéristiques de quelques éthers de glycol utilisés dans le domaine des peintures. 
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En dehors des peintures, une part importante des éthers de glycol est retrouvée dans la 
composition de produits phytosanitaires et de produits d’entretien. Les figures I-5 et I-6 ci-
dessous représentent la répartition par secteurs d’activités de la consommation européenne 
des dérivés éthyléniques et propyléniques. 
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Figure I-5 : Consommation européenne des dérivés de l’éthylène glycol (Source : CEFIC 1998) 
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Figure I-6 : Consommation européenne des dérivés du propylène glycol (Source : CEFIC 1998) 
1 : Peintures   2 : Encres   3 : Milieu réactionnel 
4 : Usages grand public 5 : Dégraissants  6 : Adhésifs 
7 : Nettoyage à sec  8 : Extraction   9 : Autres 
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Globalement il en ressort que près de la moitié des éthers de glycol toute série confondue est 
employée dans le domaine des peintures. Le secteur « Usage grand public » qui regroupe les 
produits cosmétiques et les produits d’entretien est également de grand consommateur 
d’éthers de glycol. 
 
 
4. Toxicité des éthers de glycol 
a) Métabolisme des éthers de glycol dans l’organisme humain 
 
La toxicité de certains éthers de glycol a été démontrée suite à une expertise collective de 
l’INSERM publiée en octobre 2000. Le bilan des études effectuées à ce jour désigne l’EGME, 
l’EGEE, le DEGEE et le DEGDME comme toxiques pour la fertilité masculine. 
Les éthers de glycol sont facilement absorbés par voie orale, cutanée et pulmonaire, 
l’absorption étant favorisée par la dilution de ces composés dans l’eau, les alcools ou d’autres 
solvants organiques. 
 
Les éthers de glycol dérivés de l’éthylène glycol et ceux dérivés du propylène glycol dont la 
fonction alcool est primaire subissent une attaque enzymatique sur cette fonction alcool. Le 
métabolisme de ces éthers de glycol s’effectue majoritairement via l’alcool déshydrogénase et 
l’aldéhyde déshydrogénase (figure I-7). 
 
En effet l’étude de la métabolisation a mis en évidence l’oxydation de la fonction alcool 
primaire en aldéhyde. L’alcoxyacétaldéhyde formé est oxydé en acide alcoxyacétique. Ce 
dernier est un intermédiaire métabolisé par la citrate synthase (enzyme du cycle de Krebs) ce 
qui a pour conséquence de bloquer la synthèse de l’ATP (Adénosine Triphosphate). L’énergie 
n’est alors plus fournie aux spermatozoïdes qui perdent alors leur mobilité d’où la stérilité 
masculine [15]. 
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Figure I-7 : Métabolisme des éthers de glycol dans l’organisme 
 
b) Comparaison de la toxicité des dé rivés de la série E à celle des 
dérivés de la série P 
 
On peut distinguer deux voies métaboliques principales qui expliquent en grande partie la 
différence de toxicité entre les éthers de la série E et ceux de la série P. Comme nous l’avons 
précisé dans le paragraphe précédent, les éthers de la série P possédant une fonction alcool 
primaire libre sont métabolisés de la même manière que ceux de la série E. 
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Par contre les éthers de glycol dérivés du propylène glycol possédant une fonction alcool 
secondaire subissent : 
 soit une déalkylation pour redonner le propylène glycol qui est ensuite métabolisé en 
dioxyde de carbone par oxydations successives. 
 Soit une oxydation de la fonction alcool secondaire en cétone. L’intermédiaire 
responsable de la toxicité (alcoxyacétique) n’est alors pas formé d’où la non toxicité 
de ces composés (figure I-8). 
 
H2C
H2C
OH
OR
H2C
C
OH
OR
O
H2C
HC
OR
OH
H2C
HC
OH
OR
H3CH3C
Monoéther de 
l'éthylène glycol
2-monoéther du
1,2-propylène glycol
1-monoéther du 1,2-propylène 
glycol
HC
HC
OR
O
H3C
TOXIQUES PEU TOXIQUES
Perturbation de la
reproduction
Incorporation dans le 
métabolisme cellulaire
oxydation oxydation oxydation
H2C
C
OH3C
OR
acide alcoxyacétique acide 2-alcoxypropionique 2-alcoxypropane
 
Figure I-8 : Comparaison de la métabolisation des monoéthers de l’éthylène glycol et celle des monoéthers 
du 1,2-propylène glycol 
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La toxicité des dérivés propyléniques est nettement inférieure à celle des dérivés éthyléniques. 
Néanmoins la toxicité de plusieurs éthers de glycol reste encore à évaluer. 
L’avenir des éthers de glycol dans l’industrie reste donc incertain. Pour anticiper la restriction 
éventuelle d’autres éthers de glycol dans d’autres secteurs, il est indispensable de trouver de 
nouveaux solvants de substitution. 
 
 
C. Pression réglementaire concernant les solvants pétrochimiques 
 
Les solvants malgré les avantages qu’ils procurent en terme d’efficacité et de coût, sont 
néanmoins confrontés à l’évolution des réglementations nationales et internationales de plus 
en plus restrictives. Limitation drastique des émissions atmosphériques, interdiction pure et 
simple de l’usage de certains produits (CFC, certains glycols…) placent l’industriel dans une 
position délicate quant au choix technique le mieux adapté à son procédé de fabrication.  
 
1. Réglementation européenne actuelle relative aux produits 
chimiques : EINECS / ELINCS 
 
Au fil des ans la pression des réglementations concernant les produits chimiques s’est faite de 
plus en plus forte. L’inventaire des produits chimiques commercialisés en Europe EINECS 
(European INventory of Existing Commercial Substance) [16] établi en 1981 marque une 
étape importante. Dans cet inventaire, on trouve les substances enregistrées comme 
substances existantes jusqu’au 18 septembre 1981 au sein de l’Union européenne. 
Pour les substances nouvelles  (celles enregistrées au-delà de cette date) il existe une liste 
l’ELINCS (European List of Notified Chemical Substances). Les substances existantes ou 
nouvelles sont donc notées dans les deux listes, respectivement EINECS et ELINCS et portent 
un numéro, qui est le numéro CEE. L’actuel inventaire EINECS contient 10096 substances 
chimiques contre 3267 pour l’ELINCS [17]. 
 
L’introduction de toute nouvelle substance dans cet inventaire est devenue très difficile et 
coûteuse du fait des contraintes toxicologiques et écotoxicologiques qui pèsent sur ces 
substances nouvelles. A ce coût vient s’ajouter celui de production de la substance. De ce fait, 
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pour atteindre des valeurs d’usage attendues par le marché les formulateurs ont tendance à 
utiliser des substances figurant dans l’EINECS / ELINCS plutôt que de prendre le risque 
d’envisager la synthèse de produits nouveaux dont les caractéristiques toxicologiques devront 
être évaluées. 
 
 
2. Réglementation européenne EINECS concernant les mélanges  
 
Les trois points principaux concernant la réglementation européenne relatifs aux mélanges 
sont les suivants [18] : 
 si un mélange est répertorié EINECS cette entrée ne peut en aucun cas couvrir les 
isomères du mélange individuellement. 
 
 tous les composants d’un mélange doivent être répertoriés par une entrée EINECS 
pour que ce mélange soit protégé par cette entrée EINECS. 
 
 si une entrée EINECS concerne un mélange A, B, C et D de mono-, di-, tri- et tétra- 
ester d’un même acide, les composants A, B, C, et D doivent être présents à un taux 
supérieur ou égal à 0,01% pour que ce mélange soit protégé par cette entrée. Cette 
conclusion n’est pas applicable si un des composants est présent à 80% ou plus. Dans 
ce cas la substance est considérée comme étant mono- composant et non un mélange. 
 
Notre projet intègre l’ensemble de ces contraintes. Celles-ci sont transformées en une 
opportunité de recherche de molécules multifonctionnelles dérivées du glycérol. Trois 
stratégies sont adoptées. 
La première consiste à substituer les composés glycol en C2 (éthylène glycol, propylène 
glycol) par les composés glycérol en C3. A priori, le squelette glycérol garantit la non 
toxicité, la non écotoxicité et la biodégradabilité. Qu’en est-il des dérivés éthers, esters 
du glycérol ? 
La deuxième stratégie consiste à faire des mélanges de dérivés de glycérol dont l’un des 
composants répertorié EINECS/ELINCS est au moins à 80%. 
La troisième quant à elle consiste à faire des mélanges d’éthers et / ou mono-, di- ou tri- 
esters de glycérol dans le cas ou ces derniers sont répertoriés à l’EINECS/ELINCS. 
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3. REACH : Nouveau système de contrôle des substances chimiques 
 
La législation européenne actuelle en matière de produits chimiques est complexe et floue. Ce 
fait a été reconnu par les décideurs institutionnels et par l’industrie. D’une part le manque 
d’informations ressenti suscite certaines inquiétudes et d’autre part, la législation actuelle 
limite clairement la recherche et l’innovation. Par conséquent une révision de la législation 
existante était nécessaire et a conduit la commission européenne à adopter son Livre Blanc 
[19]. Les principaux objectifs de la nouvelle stratégie sont de : 
 garantir un niveau élevé de protection de la santé humaine et de la protection de 
l’environnement ; 
 garantir le fonctionnement efficace du marché intérieur ; 
 stimuler l’innovation et la compétitivité de l’industrie chimique. 
C’est dans ce contexte qu’en 2003, la Commission Européenne a présenté puis adopté un 
projet d’une nouvelle réglementation complète sur les produits chimiques. Il s’agit d’un 
système de gestion des substances chimiques. Le système, dénommé REACH (Registration, 
Evaluation and Autorisation of CHemicals), se composera des quatre éléments suivants : 
 
 Enregistrement dans une base de données centrale des informations de base fournies 
par les entreprises pour toutes les substances existantes et nouvelles produites en 
quantités supérieures à 1tonne. 
 Evaluation des informations enregistrées pour toutes les substances produites en 
quantités supérieures à 100 tonnes et, en cas de doute, également pour les substances 
commercialisées en quantités moindres ; l’évaluation sera réalisée par les autorités et 
supposera la mise au point de programmes d’essais spécifiquement adaptés aux 
substances, ciblés sur les effets d’une exposition à long terme. 
 Autorisation des substances possédant certaines propriétés dangereuses qui suscitent 
de très fortes préoccupations (substances CMR et POP). Une autorisation spécifique 
doit avoir été accordée par les autorités pour que la substance puisse être employée à 
certains fins dont l’absence de danger a été démontrée.  
 Restriction de mise sur le marché et d’utilisation des substances dont les risques sont 
identifiés. 
Bien évidemment tous les tests toxicologiques cités dans le cadre de l’enregistrement de toute 
nouvelle substance devront être réalisés au préalable. Ces tests engendreront des coûts 
énormes qui devront être supportés par les industriels. 
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4. Limitation des émissions de COV 
a) Définition d’un COV 
 
Les composés organiques volatils (COV) regroupent une multitude de substances qui peuvent 
être d’origine biogénique (origine naturelle) ou anthropogénique (origine humaine) [20]. Ils 
sont toujours composés de l’élément carbone et d’autres éléments tels que l’hydrogène, 
l’halogène, l’oxygène, le soufre etc… Leur volatilité leur confère l’aptitude de se propager 
plus ou moins loin de leur lieu d’émission, entraînant ainsi des impacts directs et indirects sur 
les animaux et la nature. 
Les COV sont aussi définis comme tout composé organique ayant une pression de vapeur de 
0,01 KPa ou plus à une température de 293,15 K ou ayant une volatilité correspondante dans 
les conditions d’utilisation particulières. 
Les solvants font partie des COV à qui l’on a attribué des risques sur la santé humaine, un 
impact sur la destruction de la couche d’ozone et sur l’effet de serre. 
 
En France, les émissions de COV, tous secteurs confondus (industrie, transport, 
agriculture…), sont estimés à 2100 kt en 2000 (source CITEPA). Les émissions de COV dues 
au secteur de l’industrie représentent environ 550 kt. 
 
b) Impact des COV 
 
Les impacts directs résultent de l’accumulation, dans l’atmosphère ambiante, de COV 
présentant un danger pour l’homme. Ce danger peut être de nature différente puisqu’il peut 
s’agir d’un risque d’inflammation des COV présents sous forme de vapeur ou bien d’un 
risque pour la santé, certains COV étant cancérogènes, tératogènes ou mutagènes. L’impact 
sur notre santé peut provenir soit de l’inhalation des COV ou bien de leur contact sur la peau. 
 
Les COV contribuent à la pollution photochimique. Celle-ci est caractérisée par la présence, 
dans l’air, de composés issus de réactions chimiques, entre les oxydes d’azote, les COV et le 
monoxyde de carbone sous l’effet du rayonnement solaire de courte longueur d’onde. Ce 
phénomène de pollution se produit dans la troposphère, domaine atmosphérique compris entre 
le sol et 7 à 10 Km d’altitude. 
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Le principal polluant photochimique est l’ozone, dont la production s’accompagne d’autres 
espèces aux propriétés acides ou oxydantes (aldéhydes, composés organiques nitrés, acide 
nitrique, eau oxygénée). 
 
 
c) Cadre réglementaire 
 
Pour lutter contre l’impact des COV sur l’environnement, de nombreux textes réglementaires 
ont été adoptés tant à l’échelle européenne que nationale. 
Dans le cadre du protocole de Kyoto [21], l’Union européenne s’est engagée à réduire entre 
2008 et 2012 ses émissions de gaz à effet de serre de 8% par rapport à celle de 1990. 
 
En outre, la France, à travers le protocole de Göteborg signé en 1999, s’engage à réduire ses 
émissions de COV non méthanique d’un niveau d’émission de 2300 Kt en 1998 à un niveau 
de 1100 Kt en 2010. Par conséquent, certaines catégories de solvants ont été sévèrement 
réglementés sur des critères toxicologiques par l’arrêté du 20 avril 1994 et par une série de 
textes parus au Journal Officiel du 3 juillet 1998. 
 
Au niveau européen, la réduction des émissions des COV est régie par le décret du n°98-373 
du 11 mai 1998. Ce décret a été renforcé par la directive 1999/13/CE du 11 mars 1999 sur les 
émissions de COV [22, 23]. Celui -ci fixe les seuils d’émissions canalisées et diffuses pour 20 
secteurs d’activités utilisant des solvants (imprimerie, revêtement de surface, imprégnation du 
bois, nettoyage de surface…). Elle doit permettre une réduction de 57% des émissions des 
sources fixes d’ici 2010  
Par conséquence d’ici 2010, plusieurs solvants devront impérativement être remplacés au fur 
et à mesure de l’application des textes réglementaires. 
 
III. LE REMPLACEMENT DES SOLVANTS DANGEREUX : QUELLES 
ALTERNATIVES 
Deux approches différentes de réduction des émission de COV ont été mises en place par les 
secteurs concernés : les techniques dites préventives et des techniques de traitement des rejets 
[24]. 
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Les techniques préventives consistent à utiliser des solvants de substitution (hydrocarbures 
désaromatisés) ou à changer de technologie pour remplacer les produits habituels par des 
produits à faible teneur en solvant ou sans solvant (formulations aqueuses, système UV…). 
 
Si aucune solution préventive n’est techniquement possible ou économiquement abordable, 
différentes méthodes de traitement des rejets peuvent être utilisées, permettant de valoriser les 
solvants soit sous forme énergétique (oxydation thermique, catalytique ou traitement 
biologique), soit en tant que matière première (absorption, adsorption, condensation). 
Sept secteurs ont déjà majoritairement basculé vers des solutions de réduction des émissions 
de COV : 
Les secteurs des peintures, des colles, de l’imprimerie et du nettoyage de surface se sont ainsi 
orientés vers des changements de technologie (peintures, colles et encres aqueuses ou UV ; 
système lessiviel pour le nettoyage…). 
Les secteurs de la pharmacie, du nettoyage à sec, et de l’extraction des huiles ont investi dans 
des systèmes de traitements de rejets (régénération, machines fermées, désolvantiseurs…). 
 
Dans le cadre de la réduction des émissions des COV, nous nous intéresserons 
particulièrement aux alternatives proposées dans le domaine des peintures en général et de 
façon spécifique aux peintures décoratives. 
 
A. Substitution des solvants à risque hydrocarbonés dans le domaine des 
peintures  
1. Technologie alternative dans le domaine des peintures 
Dans le domaine des revêtements, sur un total de 20 millions de tonnes de peintures utilisés 
par an sur la planète, 65% sont en fait des peintures traditionnelles contenant 35 à 45% de 
solvants organiques volatils et un cinquième de ce tonnage s’évapore dans l’atmosphère.  
Pour palier à la pollution atmosphérique due à ces solvants, le choix technologique consiste à 
développer de nouveaux systèmes de peintures [25,26]: 
 Peintures à haut extraits secs (teneurs en matières non volatiles supérieures ou égale à 
70% en poids) 
 Peintures en phase aqueuse 
 Peintures en poudre (thermoplastiques ou thermodurcissables) 
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 Peintures réticulables sous UV ou bombardement d’électron 
 Peintures alkydes en émulsion 
Les systèmes émulsion alkyde utilisent non plus un solvant mais l’eau comme diluant et en 
grande partie des matières végétales. 
 
2. Solvants de remplacement dans le domaine des peintures 
décoratives 
 
Plusieurs solutions alternatives sont envisagées pour le remplacement des solvants dangereux 
dans la formulation des peintures décoratives [27]. C’est ainsi qu’en France depuis 5 ans, le 
White Spirit 17-18% (pourcentage d’aromatiques dans le White Spirit) est remplacé par du 
White Spirit-0.1% ou du White Spirit isoparaffinique. Le coût et le temps de séchage sont des 
inconvénients notables. Depuis 2 ans les solvants organiques sont remplacés soit par la 
technologie glycéro à l’eau soit par des diluants réactifs ce qui implique une composition en 
COV plus faible. Cependant malgré les inconvénients qui sont les mêmes que ceux cités plus 
haut, cette solution remporte un succès significatif sur le marché. 
 
D’autre part en ce qui concerne les éthers de glycol, ceux qui sont déclarés toxiques ne sont 
plus utilisés. Ceux dont la toxicité n’a pas été mise en évidence sont remplacés par le 2,2,4 
triméthyl-1,3-pentadiol monoisobutyrate (ester de glycol). Ce composé de structure proche 
des éthers de glycol permet des formulations sans COV cependant le coût reste un 
inconvénient de taille. D’autres solutions de remplacement des éthers de glycol sont en cours 
de développement. Il s’agit notamment du remplacement des dispersions acryliques par la 
technologie dispersion faible TMF qui permet de formuler sans COV d’une part et d’autre 
part du remplacement des éthers de glycol par des éthers d’acides gras végétaux ou par des 
éthers de synthèse. Le coût reste encore une fois le principal inconvénient. 
 
L’utilisation des éthers de glycérol comme remplaçants potentiels des éthers de glycérol n’a 
pas été mentionnée ce qui d’une part démontre l’originalité du travail de cette thèse. La 
définition de la toxicité est évolutive comme le montre cette succession de directives 
européennes. Le coût de la recherche des substituts est important et ces derniers ne sont pas 
au niveau et leur coût est plus élevé que celui des éthers de glycol. Le problème reste donc 
entier. 
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B. Les dérivés du glycérol substituants potentiels des éthers de glycol 
 
Les dérivés du glycérol pourraient-ils être de bons remplaçants des éthers de glycol dans 
toutes leurs applications citées plus haut ? C’est la question à la quelle nous essaierons 
d’apporter une réponse. L’hypothèse que nous émettons est basée sur une approche 
structurale (figure I-9). En effet la toxicité des dérivés du propylène glycol qui possède un 
squelette à trois carbones dont deux carbones porteur d’hydroxyle n’a pas été démontrée. 
D’autre part le glycérol possède un squelette à trois carbones porteurs chacun d’un 
groupement hydroxyle (C3). De plus ce dernier est « bio-disponible » chez les plantes et les 
animaux. En outre le glycérol est une matière première peu coûteuse, ce qui est de bonne 
augure pour le coût de revient de ses dérivés. 
 
H2C
HC OH
H2C OH
OH H2C
HC OH
R
OH H2C
H2C OH
OH
glycérol: squelette C3 glycol substitué: squelette C2 glycol: squelette C2
 
Figure I-9 : Structure du glycérol et des glycols. 
Il est toutefois nécessaire de faire une présentation générale de ce produit ainsi que ses 
dérivés, de façon à démontrer la pertinence de notre hypothèse. 
 
1. Le glycérol : squelette organique en C3 d’origine naturelle 
a) Origine et obtention du glycérol 
Le glycérol découvert il y a maintenant deux siècles n’a cessé de prendre une place de plus en 
plus importante dans l’industrie chimique. A tel point que l’on considère aujourd’hui la 
demande en glycérol comme un reflet de la santé de la chimie à travers le monde. 
Le mot glycérol signifie « doux en grec. Il s’applique seulement au composé chimique 
propane-1,2,3-triol dont le numéro de classification est 56-81-5. 
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Historiquement, le glycérol était utilisé dans la fabrication des bougies et provenait à l’époque 
de la graisse animale. Puis suite à la décadence du marché des huiles de l’après-guerre, 
l’année 1949 vit naître la production industrielle de glycérol libre par voie pétrochimique. 
Nous distinguerons alors le glycérol dit naturel du glycérol synthétique. 
A l’heure actuelle, le glycérol synthétique est obtenu par la voie pétrochimique. Le propène 
est converti en glycérol en passant par des intermédiaires tels que l’épichlorhydrine (voie a), 
l’alcool allylique (voie b et c) et le glycidaldéhyde (voie e) selon la figure I-10. 
 
Figure I-10 : Voies pétrochimiques d’obtention du glycérol 
(a)  Dow Chemical Etats-Unis 
(c)  FMC Corporation (jusqu’en 1982) 
(d)  Shell Chemical Company 
 
Propène 
Chlorohydrine de propylène 
Oxyde de propylène 
Alcool allylique 
(a) (b) (c) (d) (e) 
Glycidaldéhyde Dichlorohydrine  
de glycérol 
GLYCEROL Epichlorhydrine 
Glycidol Monochlorohydrine 
de glycérol 
Chlorure d’allyle Acroléine 
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Le glycérol naturel, quant à lui est obtenu à partir des triglycérides selon trois méthodes 
(figure I-11): 
 la transestérification (par exemple dans le processus de fabrication de biocarburants ou 
biodiesel) ; 
 l’hydrolyse  
 la saponification, méthode d’obtention des savons qui conduit à ce sous-produit à forte 
valeur ajoutée qu’est le glycérol. 
H2C
HC COOR
COOR
H2C COOR
CH3OH
H2O
NaOH
Hydrolyse
Saponification
Transestérification
Huiles végétales
(Triglycérides)
RCOOCH3
RCOOH
RCOONa
+
H2C
HC OH
H2C OH
OH
savons
acides gras
esters méthyliques
glycérol
Figure I-11 : Voies naturelles d’obtention du glycérol 
 
De 1992 à 1998, la production mondiale de la glycérine a considérablement augmenté (de 
0,64 à 0,80 Mt/an). Cette augmentation globale est principalement liée à l’utilisation des 
alcools gras dans le secteur de la détergence et à l’évolution rapide de la filière des 
biocarburants (figure I-12). 
Biodiesels; 7%
autres esters; 3%
Substituts de 
graisses ; 0,40%
Glycérine 
synthétique; 12%
Fermentation; 2%
Savonnerie par 
saponification 
directe; 25%
alcools gras 
naturels; 14%
Acides gras; 37%
 
Figure I-12 : Sources de production du glycérol [28, 29] 
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La consommation de biocarburants en France représente 1% de la consommation de 
carburants, l’objectif européen étant de 2% à l’horizon 2005. Pour atteindre ces objectifs, la 
France a décidé de tripler sa production de biocarburants ou Diester d’ici 2007 [30]. La 
production nationale devrait ainsi passer d’environ 450 000 tonnes (dont 350 000 de diester et 
100 000 d’éthanol) à 1,250 millions de tonnes en 2007 pour l’ensemble des deux filières. Pour 
obtenir une tonne de diester, il suffit d’ajouter 100 kg de méthanol à une tonne d’huile semi-
raffinée. A la fin de la réaction, 100 kg de glycérine végétale sont récupérés. Par conséquence, 
il faut s’attendre à une augmentation de la production nationale de glycérine et donc à une 
réduction de son coût. 
 
b) Propriétés physico-chimiques du glycérol [31] 
 
Le glycérol ou propane-1,2,3-triol est un liquide visqueux, neutre, incolore, inodore et a un 
goût légèrement sucré. Comme son nom l’indique, le glycérol possède trois groupements 
hydroxyles fonctionnalisables. Il possède en outre, des points de vapeur et de fusion 
extrêmement bas. 
La glycérine est soluble dans l’eau et dans les alcools mais pas dans l’huile. Sa propriété 
hautement hygroscopique (qui retient et absorbent l’humidité) fait d’elle un excellent 
absorbant d’eau. 
Le glycérol est par ailleurs très stable dans des conditions normales d’utilisation. Il est 
compatible avec d’autres composés chimiques. De plus il est non toxique et non irritante, et 
n’a aucun impact négatif sur l’environnement. 
 
c) Utilisations du glycérol 
 
Le glycérol possède une combinaison de propriétés physiques et chimiques intéressantes qui 
sont utilisées dans une multitude de produits. On peut dénombrer plus de 1500 emplois 
possibles, notamment en tant qu’émollient, hydratant, épaississant, solvant et adoucissant. 
Le glycérol est principalement employé : 
-dans l’industrie cosmétique et du dentifrice ; 
-dans celle de la pharmacie (ces 2 secteurs représentent 30% du marché global), ou 
elle entre dans la formulation de médicaments pour le cœur. 
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3,10%
Alimentaire 8,50%
Résines 5,70%
Esters10,70%
Polyols 11,70%
Cosmétiques
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Pharmaceutiques 
9,80%
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 3,60%
Figure I-13 : Domaines d’applications du glycérol en 1997 en Europe de l’ouest (100%= 200 000 tonnes) 
[32] 
Les autres secteurs d’utilisation sont : 
 celui des aliments et boisson  
 celui des huiles et graisses de lubrification 
 celui de l’industrie du tabac, en tant qu’humidifiant des feuilles de tabac et plastifiant 
des papiers à cigarette (triacetine) 
 celui de la fabrication des explosifs (nitroglycerine) 
 la confection des cellophanes et des emballages à usage alimentaire, 
 les produits cosmétiques (crèmes et lotions) pour son caractère hygroscopique 
 celui de la chimie des esters de glycérol ou polyglycérols 
 
Avant d’obtenir certains des produits précités, le glycérol doit être transformé en substances 
plus complexes permettant directement la fabrication des produits industriels ; les dérivés 
concernés sont les polyglycérols et les esters. 
 
Pour l’ensemble de ces marchés, le glycérol est appelé à remplacer les polyols tels que les 
glycols (d’origine pétrochimique) ou encore le sorbitol. 
Actuellement, il existe une surproduction de glycérol à l’échelle mondiale : il faut donc 
trouver de nouvelles valorisations pour cette substance. La France, qui produit environ 25 000 
tonnes de glycérol par an, est le leader mondial en recherche sur le glycérol. 
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2. Choix des dérivés du glycérol retenus comme solvant 
 
Le choix des dérivés du glycérol pour l’application solvant tient compte des contraintes 
réglementaires concernant les solvants cités plus haut, donc de leurs caractéristiques physico-
chimiques et de leur toxicité ou non. Les candidats à la substitution doivent avoir des 
caractéristiques physico-chimiques proches de celles des éthers de glycol sans présenter leurs 
inconvénients. Il nous semble donc opportun de présenter brièvement la famille des éthers de 
glycérol afin de mieux comprendre les choix que nous allons faire. 
 
a) Généralités sur les éthers de glycérol 
 
La famille des éthers de glycérol se compose : 
 Des α et β- mono- éthers 
 Des α,β et α,α’- di- éthers 
 Des tri- éthers 
Ces éthers possèdent une (ou deux) fonction éther et une (ou deux) fonctions hydroxyles sur 
un squelette glycérylique à trois atomes de carbone (C3). La structure des α et β - mono- 
éthers est celle d’un propan-1,2-diol substitué en position 3 par une fonction éther. Celle des 
α,β et α,α’- di- éthers est celle d’un propan-3-ol et propan-2-ol substitué respectivement en 1,2 
et 1,3 par deux fonctions éthers (figure I-14). 
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Figure I-14 : Structures générales des éthers de glycérol 
β-monoéther ou 
2-monoéther 
α,β-diéther ou 
1,2-diéther 
α-monoéther ou 
3-monoéther 
α,γ-diéther ou 
1,3-diéther 
Triéther 
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D’après La nomenclature systématique, les éthers de glycérol sont appelés 3-alcoxypropan-
1,2-diol, 2-alcoxypropan-1,2-diol, 1,2-alcoxypropan-3-ol, 1,3-dialcoxypropan-2-ol et 
trialcoxypropane. 
 
b) Propriétés et applications actuelles des éthers de glycérol 
 
Les propriétés physiques et chimiques des éthers de glycérol sont souvent fonction de la 
longueur et de la ramification ou non de la chaîne alkyle. En effet les α-monoéthers de 
glycérol à chaîne alkyle comprise entre C1 et C8 se présentent comme des liquides inodores à 
température ambiante alors que les éthers à chaîne grasse (≥C12) ou aryle ont un aspect solide 
et une odeur légèrement piquante. 
 
La détermination des propriétés physico-chimiques des éthers de glycérol réalisée dans notre 
équipe par Matéo [34], a permis de distinguer les potentialités des α-monoéthers de glycérol 
en fonction du radical alkyle : 
 Les éthers de glycérol à chaîne alkyle courte et linéaire (C1 à C4), sont hydrophiles, 
hydrosolubles avec un coefficient de partage log POE≤O  
 Les éthers de glycérol à chaîne alkyle longue liposolubles ayant un log POE>0 sont 
liposolubles. 
Ces différentes propriétés confèrent diverses applications à ces composés. Ainsi, les éthers de 
glycérol à chaîne alkyle grasse sont utilisés dans le domaine des cosmétiques [35] notamment 
dans la formulation des shampooings, de crèmes hydratantes et dans le domaine 
pharmaceutique [36]. Par exemple l’éther (2-éthylhexylique de glycérol est utilisé comme 
émulsifiant dans la formulation de crème hydratante [37]. 
Les éthers de glycérol à chaîne alkyle courte (C1-C4) sont utilisés comme fixatifs de parfums 
[38], composants de formulation dans les insecticides ou encore comme solvants ou 
plastifiants dans les résines cellulosiques et les vernis [39]. On les retrouve également dans la 
composition d’encre [40]. Les éthers éthyliques de glycérol sont utilisés en tant que solvant de 
certains médicaments utilisés pour le traitement d’affections cardio-vasculaires [41]. 
 
Au vu de toutes ces applications actuelles des éthers de glycérol, nous constatons que certains 
d’entre eux peuvent déjà remplacer certains éthers de glycols dans leurs applications (tableau 
I-6). 
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Éther de glycol Domaine d’application Éther de glycérol 
EGBE, DGEE, Cosmétiques Éthers à chaîne alkyle longue 
EGBE Pharmacie 
éther éthyliques de glycérol 
(mono et diéther) 
EGEE, EGME, EGBE encres éther méthylique de glycérol 
Tableau I-6 : Domaines de remplacement possibles des C2 par les C3 
 
 
c) Dérivés du glycérol retenus pour l’application « solvant » 
 
Dans le cas de la substitution des solvants à risques (éthers de glycol), les éthers de glycérol 
doivent remplir un cahier des charges très précis ils doivent être : 
 non toxiques 
 répertoriés à l’EINECS / ELINCS  
 classés COV, et en accord avec la réglementation européenne concernant les 
COV. 
Autant de contraintes qui réduisent le degré de liberté dans le choix des dérivés du glycérol 
solvants de substitution. 
Ainsi sur la base des points d’ébullition, nous avons trié les dérivés du glycérol classés COV 
et avons vérifié leur appartenance ou non aux deux listes EINECS et ELINCS. 
 
En outre les esters de glycérol d’acides carboxyliques à chaîne acyle courte et les éthers de 
glycérol et d’alkyles à chaîne alkyle longue (C5-C20) ayant des caractéristiques physico-
chimiques très différentes de celle des éthers de glycol n’ont pas été retenus pour les 
applications visées. En effet ces dérivés du glycérol ont des points d’ébullition très élevés 
autrement dit non COV ce qui est gênant pour l’application solvant de revêtement. 
Enfin les dérivés glycidyliques ont été écartés de la sélection à cause de leur toxicité 
potentielle. 
 
Au final, seuls les éthers de glycérol à très courte chaîne (C1-C4) répondaient aux critères 
COV et non-toxicité. Qu’en est-il de l’enregistrement à l’EINECS/ELINCS ? 
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La figure I-15 rassemble les structures des éthers de glycérol retenus pour l’application 
solvant. 
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3-méthoxypropane-1,2-diol
 
Figure I-15 : éthers de glycérol retenus pour l’application solvant 
3-O-alkyle 
n= 1 méthyle : répertorié à l’EINECS/ELINCS 
n= 2 éthyle : répertorié à l’EINECS/ELINCS 
n> 2 : non répertorié à l’EINECS/ELINCS 
1,3-di-O-alkyle n= 2 éthyle : répertorié à l’EINECS/ELINCS 
n= 1 méthyle : non répertorié à l’EINECS/ELINCS 
n> 2 : non répertorié à l’EINECS/ELINCS 
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Certaines caractéristiques physico-chimiques de ces composés sont répertoriées dans le 
tableau I-7. 
 
 EtGC1 EtGC2 EtGCall DiEtGC2 
N°CAS 623-639-62 1874-62-0 123-34-2 1043-59-8 
N°EINECS 210-791-6 217-503-8 204-620-4 223-736-6 
Formule C4H10O3 C5H12O3 C6H12O3 C7H16O3 
Masse 
moléculaire 
106,12 g/mol 120 g/mol 132,16 g/mol 148,20 g/mol 
Température 
d’ébullition 
220 
°C/760mmHg 
220 
°C/760mmHg 
250 
°C/760mmHg 
191-192 
°C/760mmHg 
Densité (25°C) 1,111 1,063 1,070 0,952 
nD(25°C) 1,442 1,441 1,461 1,419 
 
Tableau I-7 : Caractéristiques des éthers de glycérol retenus pour l’application « solvant » 
 
Dans le cas dérivés éthyliques du glycérol l’α-monoéther et l’α,γ-diéther étant 
répertoriés à l’EINECS, il est possible d’orienter les travaux vers la synthèse de chacun 
de ces dérivés seul ou vers la constitution de composition de mélange de ces éthers. 
 
En ce qui concerne les éthers méthyliques de glycérol, seul l’α-monoéther est répertorié 
à l’EINECS. L’objectif sera l’obtention de ce composé avec une pureté supérieure ou 
égale à 80%.  
Chapitre I : Solvants : Situation et contraintes économiques 
 45
3. Choix des dérivés du glycérol retenus pour l’application « diluants 
réactifs » 
a) Critères de sélection 
Un diluant réactif est défini comme étant un composé qui ne possède aucune action solvante 
vraie [43] mais qui est susceptible au contraire de provoquer sa précipitation par réaction 
chimique. Ceci suppose donc la présence d’une fonction très réactive sur la molécule 
candidate d’une part et la non volatilité de cette même molécule d’autre part. 
 
La structure chimique des esters de glycérol est constituée d’une chaîne aliphatique et d’une 
chaîne glycérylique (squelette C3) à un ou deux groupements hydroxyles libres. 
 
Globalement, les esters de glycérol ne sont pas volatils. Cependant la plupart d’entre eux 
possèdent certes un numéro CAS mais ne sont inscrits ni à l’EINECS ni à l’ELINCS. Les 
critères discriminatoires ici étant essentiellement l’appartenance ou non à l’EINECS et la 
réactivité, les esters de glycérol à chaîne acyle saturée ont été exclus de la sélection. 
 
 
b) Dérivés du glycérol retenus pour l’application « diluant 
réactif » 
 
Les acrylates et méthacrylates de glycérol possèdent une réactivité chimique grâce à la 
présence d’une double liaison dans leur structure. De plus ils ne sont pas classés COV. Ceci 
fait de ces composés de bons candidats pour l’application diluant réactif dans les peintures. 
Ces substances trouvent en outre des applications dans le domaine paramédical notamment 
dans la fabrication des lentilles de contact pour les mono- esters et dans la fabrication des fils 
dentaires.
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Figure I-16 : Dérivés du glycérol retenus pour l’application diluant réactif 
 
Comme dans le cas des éthers de glycérol, le 2-méthacrylate de glycérol n’étant pas répertorié 
à l’EINECS, nous travaillerons en terme de mélange mono- et di-(1,2- et 1,3-)méthacrylate de 
glycérol. 
 
Par contre, en ce qui concerne l’acrylate de glycérol, il s’agira bien évidemment de l’obtenir 
pur. Le tableau I-8 rassemble certaines caractéristiques des esters de glycérol retenus pour 
l’application « diluant réactif ». 
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3-acrylate de 
glycérol 
3-méthacrylate de 
glycerol 
Mélange 1,2- et 1,3-
diméthacrylate de 
glycérol 
Formule C6H10O4 C7H12O4 C11H16O5 
N°CAS 10095-20-2 5919-74-4 1830-78-0 
N°EINECS 233-228-6 227-642-6 217-388-4 
Masse 
moléculaire 
120 g/mol 148 g/mol 181 g/mol 
Température 
d’ébullition 
Inconnu Inconnu 300-305°C/760mmHg 
Densité 
(25°C) 
Inconnu Inconnu Inconnu 
nD25 Inconnu Inconnu Inconnu 
 
Tableau I-8 : Caractéristiques des esters de glycérol retenus pour l’application « diluant réactif ». 
Nos efforts de recherche seront consacrés à l’étude et à la mise en place d’un procédé de 
synthèse des acrylates purs ou en mélange qualifiés aux usages de diluants réactifs. 
 
 
IV. CONCLUSION 
 
Les solvants ont des propriétés intéressantes. La plupart sont liquides et volatils à température 
ambiante. Ces propriétés expliquent leurs très nombreuses utilisations dans divers domaines 
de l’industrie et de la vie courante. Ils sont notamment utilisés en tant que diluants, 
dissolvants, dégraissants et détachants. On les retrouve dans les peintures, vernis, laques, 
colles, encres, colorants, pesticides, carburants, mais aussi en cosmétologie dans les 
médicaments et les procédés chimiques : synthèse, extraction. 
 
Cependant ces composés ne sont pas sans danger. En effet un très grand nombre d’entre eux 
ont été déclarés toxiques pour l’homme et l’environnement et sont condamnés au vu des 
nouvelles directives européennes. Il s’agit entre autre des solvants chlorés. D’autres tels que 
certains éthers de glycol ont été déclarés toxiques pour la reproduction humaine. 
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La famille des éthers de glycol se compose de plusieurs dizaines de produits que l’on peut 
classer en deux grandes séries : la série E constituée des dérivés de l’éthylène glycol et la série 
P représentée par les dérivés du propylène glycol. Les secteurs des revêtements (peintures, 
encres et vernis) et des produits d’entretien sont les plus concernés par leur utilisation. La 
toxicité de certains dérivés de l’éthylène glycol ayant été mis en évidence, les dérivés du 
propylène glycol établis comme moins dangereux ont alors été employés en tant que 
substituant. Cependant ces derniers se sont avérés inefficaces dans certains secteurs 
particuliers de la peinture ou de l’aéronautique. Il existe donc un réel besoin de substituer ces 
éthers en C2 par de nouveaux solvants. 
 
Plusieurs alternatives sont envisagées pour le remplacement des solvants dangereux pour 
l’homme et l’environnement notamment dans le domaine des peintures décoratives. Les 
solvants organiques sont remplacés soit par la technologie glycéro à l’eau soit par les diluants 
réactifs, ce qui implique une composition en COV plus faible. Cependant le coût de ces 
produits reste élevé. 
En ce qui concerne les éthers de glycol, ceux dont la toxicité a été mise en évidence sont 
remplacés par le 2,2,4-triméthyl-1,3-pentadiol monoisobutyrate (ester de glycol). Cependant 
le coût reste un inconvénient de taille. 
D’autres solutions de remplacement des éthers de glycol sont en cours d’étude. Il s’agit 
notamment du remplacement des dispersions acryliques par la technologie dispersion faible 
TMF qui permet de formuler sans COV. Une autre solution en cours de développement est le 
remplacement des éthers de glycol par les éthers d’acides gras végétaux ou par des éthers de 
synthèse. Le coût reste encore une fois un inconvénient de taille. 
 
Les dérivés du propylène glycol étant apparus comme moins toxiques nous laisse croire que 
les solvants en C3 seront des substituants potentiels des C2. Ce squelette est apporté par le 
glycérol sous produit de l’industrie lipochimique non toxique, biodégradable et peu coûteux. 
Le prix du glycérol étant relativement faible, la production de dérivés du glycérol à partir de 
ce dernier constitue un avantage non négligeable. 
 
Par ailleurs la réglementation européenne concernant les produits chimiques telle qu’elle est 
actuellement et le projet de nouvelle réglementation européenne REACH sont des problèmes 
dont on doit se préoccuper lors de la recherche de ces solvants de substitution. Ceci est 
d’autant vrai, dans la mesure où l’inscription de toute nouvelle molécule dans la liste 
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européenne des produits existants commercialisés engendre des coûts très élevés. De plus si le 
projet REACH est adopté, il engendrera des coûts encore plus élevés à ajouter au coût de 
revient du produit. Il faut donc anticiper ces problèmes en choisissant pour la substitution des 
composés déjà répertoriés à l’EINECS ou à l’ELINCS. 
 
Toute la recherche concernant les dérivés du glycérol de substitution a été réalisée en tenant 
compte des contraintes liées à la réglementation européenne sur les composés organiques 
volatils et leur appartenance ou non à l’EINECS ou à l’ELINCS. 
 
Au final seuls le 1,3-diéthoxypropan-2-ol, le 3-éthoxypropan-1,2-diol, le 3-méthoxypropan-
1,2-diol et le 3-allyloxypropan-1,2-diol ont été retenus pour l’application solvant de 
remplacement des éthers de glycol. Ces derniers sont liquides incolores, inodores et sont 
classés COV. Ils ont des caractéristiques proches de celles des éthers de glycol sans présenter 
leur danger. 
Parmi ces composés seuls les dérivés O-éthyliques permettent de travailler en terme de 
mélange mono- et di- éther, les deux étant inscrits à l’EINECS. 
Dans le cas des dérivés O-méthyliques et O-allyliques seuls les α-monoéthers de glycérol sont 
inscrits à l’EINECS, il conviendra dans le cadre de cette étude de mettre au point des 
méthodes de synthèse peu coûteuses permettant de les obtenir quasi pur (au moins à 80%). 
 
Par ailleurs les acrylates et méthacrylates de glycérol possèdent des insaturations qui leurs 
confèrent une certaine réactivité, ne sont pas classés COV et sont répertoriés EINECS. Ils sont 
donc retenus comme diluants réactifs potentiels. 
 
Comme dans le cas des éthers seuls les méthacrylates de glycérol permettent de travailler en 
terme de composés seuls ou en mélange, tous les dérivés méthacryliques à l’exception du tri- 
ester étant répertoriés à l’EINECS. 
Contrairement aux méthacrylates de glycérol, les dérivés acryliques à l’exception du 3-
acrylate de glycérol ne sont pas inscrits à l’EINECS ni à l’ELINCS. Il s’agira donc de les 
préparer isolément et non en mélange. 
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I. INTRODUCTION 
Dans ce chapitre nous allons exposer la mise au point d’une méthode de synthèse des éthers 
de glycérol retenus comme solvants potentiels. 
 
Nous allons commencer par situer en termes bibliographiques ce qu’est aujourd’hui la 
réaction d’alkylation d’alcools. Nous présenterons ensuite les méthodes d’obtention des éthers 
de glycérol et en particulier celles que nous avons utilisées pour la synthèse des éthers de 
glycérol étalons. 
 
Parmi toutes ces méthodes nous avons choisi celles qui nous ont semblé les plus judicieuses 
en terme de coût réduit et de simplicité de procédé. Celles-ci ont fait l’objet d’une étude plus 
approfondie qui est exposée dans la deuxième partie de ce chapitre. En effet il s’agit de la o-
alkylation du glycérol par les halogénures d’alkyle d’une part et les sulfates de dialkyle 
d’autre part.  
La réaction du glycérol avec les sulfates de dialkyle est une méthode peu coûteuse du fait du 
faible coût des alkyles sulfates. Elle a donc été optimisée par la méthodologie de la recherche 
expérimentale. 
 
Enfin grâce à l’étude des effets des différents facteurs susceptibles d’influencer la réaction, 
nous tenterons de comprendre le mécanisme de la réaction du glycérol avec les sulfates de 
dialkyle dans les conditions étudiées. 
 
II. MISE AU POINT BIBLIOGRAPHIQUE ET SYNTHESE DES ETHERS DE GLYCEROL 
ET D’ALKYLE ETALONS À PARTIR DE METHODES DE LA LITTERATURE 
 
Les éthers ou éther-oxydes peuvent être considérés comme dérivant des alcools (ou des 
phénols) par remplacement de l’atome d’hydrogène du groupe hydroxyle par un radical 
hydrocarboné. La réaction conduisant à ce résultat est appelée réaction d’alkylation des 
alcools. Celle-ci peut se faire de différentes manières, que nous allons exposer dans la partie 
ci-après de façon à mieux appréhender l’alkylation du triol qu’est le glycérol. 
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A. Les différentes méthodes d’alkylation des alcools 
 
Il y a six différentes catégories de méthodes de synthèse des éthers [1] : 
 la métathèse 
 les préparations de type nucléophile 
 les préparations de type électrophile 
 l’oxydation 
 la réduction 
 la cycloaddition 
Nous nous intéresserons ici à quelques unes d’entre elles et plus particulièrement aux 
préparations de type nucléophiles. 
 
1. Alkylation des alcools par réaction de substitution nucléophile 
 
Les réactions de substitutions nucléophiles permettent d’accéder aux éthers d’une façon très 
générale par le choix approprié du substrat hydroxylé et du réactif de départ. Ce dernier peut 
être le diazométhane [2, 3], un halogénure d’alkyle ou encore un ester organique. La mise en 
œuvre de l’alkylation des alcools par le diazométhane étant très délicate, nous nous 
intéresserons ici qu’aux réactions faisant intervenir, les halogénures d’alkyles et les sulfates 
de dialkyle comme source de radical alkyle. 
 
a) Alkylation avec les halogénures d’alkyle 
 
La réaction de Williamson [4] découverte en 1850 est la méthode de synthèse des éthers la 
plus ancienne. Elle peut être utilisée pour la préparation d’éthers mixtes ou dissymétriques. 
Cette méthode consiste à faire réagir un halogénure d’alcoyle sur un alcoolate alcalin selon le 
schéma suivant : 
RO-  +  BH O R'R + BX
B (base) R'X
ROH
 
Figure II-1 : Schéma réactionnel de l’alkylation des alcools par les halogénures d’alkyle 
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La technique fait intervenir l’emploi de bases dures en milieu protique, l’alcoolate est 
généralement formé par l’action du sodium métallique sur l’alcool utilisé en large excès. La 
réaction s’effectue moins bien avec les alcools tertiaires à cause des réactions concurrentes 
d’élimination. De faibles rendements sont obtenus avec les alcools secondaires. 
En outre elle est très sélective, il n’y a pas d’interférence lorsque plusieurs groupements 
fonctionnels sont présents sur la structure à « alkyler ». 
 
Cependant l’intérêt de cette méthode est considérablement limité en raison des durées de 
réactions excessivement longues, des rendements souvent faibles en raison de la formation 
incomplète de l’alcoolate et de l’emploi du sodium métallique contraignant à grande échelle 
[5, 6]. 
 
b) Alkylation avec les esters inorganiques 
 
La réaction des sulfates de dialkyle avec les alkoxydes suit un mécanisme similaire à celui de 
la réaction de Williamson. 
ROH   + RO S OR
O
O
OCH3R +   RSO4
- , M+
B-, M+
-BH
 
Figure II-2 : Schéma réactionnel de l’alkylation des alcools par les sulfates de dialkyle 
Le diméthyle sulfate est l’ester inorganique le plus utilisé pour la formation d’éthers 
méthyliques d’alcool ou de phénol [7]. C’est un agent méthylant très puissant qui permet 
d’opérer sous des conditions réactionnelles douces en milieu basique aqueux [8, 9], hydro-
organique [10] ou organique [11, 12]. 
 
 
2. Éthérification des alcools en catalyse acide homogène 
La catalyse acide homogène est employée industriellement pour la préparation des éthers de 
faible masse moléculaire. Deux types de réactions sont concernés par la catalyse acide 
homogène. Il s’agit entre autre de la déshydratation moléculaire et de la transéthérification. 
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a) Déshydratation intermoléculaire des alcools 
 
Une autre méthode d’obtention des éthers consiste à déshydrater deux molécules d’alcools au 
moyen d’un acide fort, (acide sulfurique, acide sulfonique) [13, 14, 15]. 
ROH
R
O
H
H
OR
H
R OH2
R + H2O O RR + H3O
+
+ H3O
+O RR
ROH
H+
 
Figure II-3 : Schéma réactionnel de déshydratation des alcools 
La première étape de la déshydratation intermoléculaire est la protonation d’un groupement 
hydroxyle d’un alcool (ROH) par l’acide qui conduit à un oxonium réactif (figure II-3). Ce 
dernier subit une attaque nucléophile dans une deuxième étape d’une autre molécule d’alcool 
pour former l’éther. 
Ces réactions nécessitent très souvent de travailler sous pression réduite de manière à éliminer 
l’eau formée au fur et à mesure et donc de favoriser la formation de l’éther désiré. 
 
b) Transéthérification 
 
C’est l’échange d’un groupement alkoxy pour un autre à partir des éthers. Ce phénomène est 
rare, cependant il peut se faire si le radical alkyle R est très réactif (R= diphénylméthyle) en 
présence d’un catalyseur acide comme l’acide paratoluènesulfonique. La réaction a lieu dans 
des conditions de température très douces [16]. 
OH
R
+ H2C
OCH3
OCH3 O
R
CH2OCH3
+ CH3OH
CH2Cl2
ApTS
 
Figure II-4 : Synthèse d’éther aromatique par transéthérification 
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De façon générale, cette technique permet d’éthérifier des phénols polysubstitués en milieu 
moyennement polaire à partir du diméthoxyméthane et en présence d’ApTS. Le méthanol 
formé au cours de la réaction est éliminé du milieu réactionel par adsorption sélective sur 
tamis moléculaire. Le déplacement de l’équilibre qui en résulte permet d’obtenir l’éther désiré 
avec de bons rendements (60-80%). 
 
La synthèse des éthers de glycérol par transéthérification n’est pas envisageable car cette 
méthode ne fonctionne bien qu’avec des alcools très réactifs, ce qui n’est pas le cas du 
glycérol. Ce dernier ne possède aucune insaturation de plus les fonctions hydroxyles sont 
connues pour être de très mauvais nucléofuges. En outre l’utilisation de métaux peut être 
dangereuse. 
Par contre les méthodes d’alkylation faisant intervenir des réactions de substitution 
nucléophile sont particulièrement intéressantes pour la synthèse des dérivés du glycérol qui 
nous intéresse. Néanmoins avant d’aborder la synthèse proprement dite de ces composés, il 
est légitime de s’intéresser aux méthodes d’obtention de ces derniers décrites dans la 
littérature. 
 
 
B. Point bibliographique sur les méthodes d’obtention des éthers de glycérol à 
chaîne alkyle courte 
Les éthers de glycérol sont généralement obtenus par voie chimique à partir du glycérol et de 
ses dérivés (halohydrine, épihalohydrine, glycidol, isopropylidène glycérol et carbonate de 
glycérol). 
L’étude bibliographique ci-après ne se veut pas exhaustive mais sera plutôt axée sur les 
méthodes susceptibles de conduire aux éthers de glycérol et d’alkyle à courte chaîne. 
 
1. Synthèse d’éthers de glycérol à partir de glycérol 
 
De nombreux auteurs [17, 18, 19] proposent la synthèse d’éthers de glycérol en faisant réagir 
le monoalcoolate de glycérol avec un halogénure d’alkyle. Ainsi le glycérate métallique est 
formé par action d’un métal alcalin (Na, K) ou des bases hydroxylées correspondantes 
(NaOH, KOH) sur le glycérol dans un solvant organique. Le glycérate de sodium ou de 
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potassium réagit ensuite avec un halogénure d’alkyle tel que le bromure d’éthyle en présence 
d’éthanol pour donner le 3-éthoxypropan-1,2-diol avec 35% de rendement. 
OH
OH
OH
OH
OH
ONa
OH
OH
OEt
Ethanol
Na EtBr
 
Figure II-5 : Schéma de synthèse d’éther éthylique de glycérol à partir de glycérol 
 
Une autre voie de synthèse des éthers de glycérol à partir de glycérol a été explorée par Shoji 
et al [20]. Il s’agit d’une synthèse en deux étapes qui nécessite le passage par la 
monochlorhydrine de glycérol. Cette dernière réagit ensuite avec un deuxième alcool source 
de radical alkoxy en milieu basique pour donner l’éther de glycérol correspondant. 
OH
OH
OH
OH
OH
Cl
OH
OH
OR
HCl gaz
100°C
ROH / NaOH
reflux
Rdt= 75%
 
Figure II-6 : Schéma de synthèse d’éther de glycérol et d’alkyle 
 
Les di-éthers de glycérol ont été préparés selon le même principe à partir de dihalohydrines 
[21, 22, 23, 24] et d’alcool en milieu basique. Cependant l’accès aux diéthers par cette voie 
est plus fastidieux. Les réactions sont longues et les rendements sont très moyens. 
OH
Br
Br
OH
Cl
Cl
OH
OH
OR
ou
ROH / NaOH
reflux
Rdt= 16-50,5%
R= Me, Et
 
Figure II-7 : Schéma de synthèse d’éthers de glycérol et d’alkyle  à partir de dihalohydrines 
Le passage par les halohydrines permet certes d’accéder sélectivement aux α-monoéthers et α, 
γ-diéthers, mais les temps de réaction longs constituent un inconvénient de taille. De plus 
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l’étape de préparation des halohydrines élève davantage le coût de revient des éthers de 
glycérol. 
 
Deux brevets décrivent la synthèse de mélanges mono- et di-éthers isopropyliques de glycérol 
à partir de glycérol. Dans le premier brevet, les mélanges d’éthers de glycérol sont obtenus 
par réaction de l’alcool isopropylique sur le glycérol catalysée par une résine échangeuse de 
cations [25]. 
 
Le deuxième brevet propose la préparation de ces mêmes composés par hydrogénation 
catalytique d’un mélange de glycérol et d’un composé carbonylé sous pression réduite, en 
présence de palladium sur charbon [26, 27]. 
 
Comme nous l’avons précisé précédemment, les esters inorganiques peuvent être source de 
radical pour la synthèse d’éthers. A notre connaissance, seule la synthèse des éthers 
méthyliques de glycérol a été décrite à partir de glycérol et de sulfate de dialkyle [28]. 
S
O
O
OCH3H3CO
OH
OH
OH
OCH3
OCH3
OCH3NaOHaq 40%, 60°C
 
Figure II-8 : Schéma de la réaction du glycérol avec le diméthyl sulfate 
Le glycérol est mis à réagir avec un excès de diméthyle sulfate dans un milieu basique 
aqueux. La réaction n’est pas sélective et conduit au 1,2,3-triméthoxypropane. 
 
De manière générale, la synthèse des éthers de glycérol à chaîne alkyle courte n’est pas aisée 
du fait de la faible réactivité des hydroxyles du glycérol et des problèmes de sélectivité. Pour 
palier à ces inconvénients, la chimie moderne propose des synthèses plus rapides et sélectives 
à partir de dérivés du glycérol. 
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2. Synthèse d’éthers de glycérol à partir de dérivés du glycérol 
a) A partir de glycidol 
Le glycidol est un dérivé du glycérol plus réactif que ce dernier du fait de la présence du cycle 
époxyde dans sa structure. 
La voie de synthèse principale des monoéthers de glycérol est l’ouverture du glycidol par les 
alcools [29]. Cette voie est aussi bien catalysée par les acides que par les bases. L’hydroxyde 
de sodium est la base la plus couramment employée. En effet cette dernière favorise la 
synthèse régiosélective de l’α-monoéther de glycérol. Selon l’alcool utilisé, des rendements 
compris entre 67 et 79% sont obtenus. 
 
O
OH
OH
OH
OR
NaOH
ROH
 
Figure II-9 : Schéma de synthèse d’α-monoéther de glycérol à chaîne alkyle courte 
 
La synthèse régiosélective et stéréosélective d’éther méthylique de glycérol a été réalisée plus 
récemment par Kitaori et al [30]. La réaction consiste en l’ouverture du cycle époxyde du (s)-
glycidol par le méthanol catalysée par le fluorure de césium. La réaction a lieu en présence ou 
en l’absence de solvant tel que le diméthylformamide [31]. L’énantiomère désiré est ainsi 
obtenu avec un rendement de 99% et un excès énantiomérique de 99,4%. 
 
O
OH
OH
OH
OCH3
CH3OH
CsF
5h, 120°C
 
Figure II-10 : Synthèse stéréosélective de 3-méthoxypropan-1,2-diol 
 
 
Chapitre II : Étude et mise au point d’une méthode de synthèse des éthers de glycérol retenus pour 
l’application « solvant »  
 64
b) A partir d’épichlorhydrine 
 
Les épihalohydrines encore appelées halométhyloxiranes ou 1-halo-2,3-époxypropane, ont été 
découverts par Berthelot [32] en 1856 en traitant le glycérol par PCl3 et en faisant réagir les 
éthers monochlorhydriques ainsi obtenus avec la potasse. Ces composés peuvent aussi être 
obtenus à partir du glycérol [33] ou encore par voie pétrochimique à partir de dérivés du 
propène. 
 
De nombreux travaux de la littérature font référence aux épihalohydrines en tant que réactifs 
de départ pour la synthèse d’éthers de glycérol. En 1980, Dishong et al [34] ont réalisé la 
synthèse d’éthers de glycérol par action d’alcool sur l’épichlorhydrine en présence d’une base. 
 
Ces mêmes auteurs [35] ont aussi obtenu quelques années plus tard des éthers de glycérol par 
le même principe en utilisant cette fois un sel organique comme catalyseur, le fluoroéthérate 
de bore (BF3-Et2O). 
O
Cl
OH
Cl
OR
O
OR
OH
OH
OR
BF3Et2O
ROH
80°C, 15-20h
NaOHaq
5°C, 1h
H2O/HClO4
80°C, une nuit
Figure II-11 : Schéma de synthèse d’éthers de glycérol à partir d’épichlorhydrine selon Dishong et al [35]. 
 
Dans les deux cas, la réaction est longue et nécessite 3 étapes. La première étape consiste en 
la formation de la chlorhydrine par ouverture du cycle époxy. Cette dernière se cyclise pour 
donner l’éther glycidylique correspondant qui est ensuite hydrolysé en présence de HClO4 
pour donner l’α-monoéther de glycérol. 
 
Une autre voie de synthèse d’accès aux éthers de glycérol consiste en l’ouverture de divers 
époxydes par des alcools en présence de catalyseurs de type FeCl3.6H2O/SiO2 [36] ou TiCl3 
[37] Cette voie permet l’obtention d’éthers de glycérol avec d’excellents rendements (78-
95%). 
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O
R
Nu
OH
R
+
OH
Nu
R
Nu= R'OH (R': H, Me, Et, nPr, iPr, tBu)R= Cl
      OCH2CHCH2;
      OCH(CH3)2
Nu
FeCl3 / SiO2, cat.
 
Figure II-12 : Schéma de synthèse d’éthers de glycérol à partir d’éthers glycidyliques 
 
Plus récemment, en 2000, Mohammador-Baltork et al [38] ont amélioré la méthode 
précédente par l’utilisation du chlorure de bismuth (BiCl3) comme catalyseur. Ce dernier est 
un catalyseur stable non hygroscopique (contrairement à FeCl3), non toxique qui permet en 
plus des temps de réactions plus courts. Ils ont ainsi réalisé la synthèse de di-éthers et de 
mono-éthers tels les éthers méthyliques, éthyliques, isopropyliques et allyliques de glycérol 
avec de très bon rendements (75-98%). 
 
L’inconvénient de cette méthode réside dans le fait que les composés de départ sont des 
intermédiaires de synthèse, ce qui suppose une étape préalable de préparation de ces produits 
par conséquence, une augmentation du prix de revient du dérivé de glycérol final. 
 
D’autres travaux, décrivent la préparation de composés polyéthérifiés par réaction 
d’épihalohydrines avec un excès d’alcool [39]. 
Cl
O
OH
OR
OR
R= (CH2)7CH3
ROH
KOH /hexane, 6h, 70°C
 
Figure II-13 : Schéma de synthèse de di-éthers de glycérol à partir d’épichlorhydrine 
Les épihalohydrines réagissent avec les alcools gras (C8) dans des systèmes bi-phasiques 
KOH/ hexane pour donner des di-éthers de glycérol. Pour des alcools à chaîne alkyle courte 
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(C1-C4), la réaction ne nécessite pas d’hexane [40] et conduit aux di-éthers correspondant 
avec des rendements pouvant varier de 20 à 70% en fonction de l’alcool de départ. 
 
c) A partir de carbonate de glycérol 
 
Dans ses travaux de thèse, Mateo [41] a réalisé la synthèse de divers éthers de glycérol 
(méthylique, éthylique,…) par réaction du carbonate de glycérol avec les alcoolates de 
sodium formés in situ à partir des alcools à courte chaîne. Les rendements en éthers de 
glycérol sont très faibles dans ces conditions (1-25%). 
O
O
OH
O
OH
OH
OR R= Me, Et,Pr,Bu
1) Na / 0°C, N2, 1h
2) reflux, 3h
ROH
 
Figure II-14 : Schéma de synthèse d’éthers de glycérol à chaîne alkyle courte à partir de carbonate de 
glycérol 
 
d) A partir de 1,2-O-isopropylidène glycérol 
 
De nombreuses synthèses initiées à partir du 1,2-O-isopropylidène glycérol conduisent à la 
formation d’éthers de glycérol [42, 43]. Chiellini et al [44] proposent un processus mettant en 
jeu l’isopropylidène glycérol. Ce dernier est préparé par acétalisation du glycérol avec 
l’acétone en présence d’acide paratoluène sulfonique. L’alkylation de l’hydroxyle de l’acétal 
obtenu est réalisée dans des conditions de transfert de phase utilisant le diméthyle sulfate 
comme agent alkylant en présence d’hydroxyde de sodium pour donner l’éther méthylique de 
glycérol. 
 
L’examen des données bibliographiques concernant la synthèse des éthers de glycérol montre 
que les principales méthodes utilisées aujourd’hui partent de dérivés du glycérol et non de ce 
dernier. Les halohydrines, les épihalohydrines, et le glycidol sont tous beaucoup plus réactifs 
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que le glycérol. Cette différence de réactivité est due à la présence d’atomes très 
électronégatifs tels que les halogènes sur leur structure pour les premiers et du cycle époxyde 
dans le cas du glycidol. Ces composés permettent donc d’accéder aux éthers de glycérol avec 
de très bons rendements et des temps de réaction plus courts. Ils permettent des réactions plus 
sélectives qu’avec le glycérol d’où leur succès actuel. 
 
 
Cependant ces méthodes sont plus coûteuses que celle partant du glycérol. La mise au point 
d’un procédé de synthèse simple, peu coûteux et adapté à la nature de ce substrat constituera 
donc l’objectif majeur de notre travail. 
 
 
C. Synthèse des éthers de glycérol étalons à partir des méthodes de la littérature 
 
Notre démarche expérimentale procède d’abord par la synthèse des éthers de glycérol retenus 
pour l’application solvant selon les méthodes de la littérature pour des besoins analytiques 
d’une part et d’autre part pour préparer des mélanges reconstitués destinés aux tests 
d’applications préliminaires. 
 
Différentes méthodes ont donc été utilisées pour la synthèse de ces dérivés. En effet les α-
monoéthers de glycérol méthylique et éthylique ont été préparés à partir de glycidol et des 
alcools correspondants. Le 1,3-diéthoxypropanol a été préparé à partir d’épichlorhydrine. 
 
1. Synthèse des α-monoéthers de glycérol « étalons » à partir de glycidol 
 
Les étalons des éthers éthylique et méthylique de glycérol ont été préparés par nos soins. Le 
glycidol est choisi comme source de squelette C3 et les alcools méthylique et éthylique 
comme source de radical alkyle correspondant. 
L’alcool allylique n’a pas été utilisé volontairement pour éviter les réactions secondaires 
susceptibles d’intervenir du fait de l’existence d’une insaturation le radical allyle d’une part et 
de la réactivité du glycidol d’autre part. 
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Les conditions expérimentales suivies font référence aux travaux de Kleeman et Wagner [29]. 
Elles sont présentées dans le tableau 1. 
Paramètres Conditions opératoires 
Réacteur 
Alcool / glycidol 
Catalyseur 
Température de réaction 
Pression 
Durée 
Réacteur batch de 500mL 
20/1 (rapport molaire) 
0,5% NaOH / masse totale 
Température d’ébullition de l’alcool 
Pression atmosphérique 
3-4 heures 
Tableau II-1 : Conditions opératoires de synthèse des 3-alkoxypropan1,2-diol en réacteur batch agité 
 
Les produits attendus ont été isolés par distillation sous pression réduite. La réalisation de 
spectres infrarouge, RMN 1H et 13C ainsi que la spectrométrie de masse ont permis de les 
caractériser de façon formelle. Les résultats sont rassemblés dans le tableau ci-dessous. 
Ether de glycérol 
Température 
d’ébullition 
Rendement 
massique (%) 
Pureté 
Indice de 
réfraction
3-méthoxypropan-1,2-diol 88 °C / 6 mbar 65% 99% 1,442 
3-éthoxypropan-1,2-diol 89 °C / 6 mbar 60% 99% 1,441 
Tableau II-2 : Rendements en produits isolés par distillation fractionnée 
Les éthers éthylique et méthylique de glycérol sont obtenus avec de très bons rendements et 
avec une pureté de l’ordre de 99% dans les deux cas malgré les réactions secondaires de 
polymérisation du glycidol possibles. 
 
2. Synthèse des 1,3-diéthers de glycérol à partir d’épichlorhydrine 
 
Nous avons choisi pour la synthèse des 1,3-diéthers de glycérol étalons les méthodes utilisant 
l’épichlorhydrine, comme produit de départ. Cette méthode consiste à préparer l’alcoolate 
correspondant in situ puis d’additionner l’épichlorhydrine. Les éthers de glycérol sont isolés 
du milieu réactionnel par filtration puis distillation fractionnée de ce dernier. Les conditions 
opératoires sont résumées dans le tableau II-3  
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Paramètres Conditions opératoires 
Réacteur 
Alcool / épichlorhydrine 
KOH / épichlorhydrine 
Température de réaction 
Agitation 
Pression 
Durée 
Batch, 500 ml 
20/1 (rapport stoéchiométrique) 
2/1 (rapport stoéchiométrique) 
reflux de l’alcool utilisé 
mécanique, ancre (400 tr/min) 
Pression atmosphérique 
6 heures 
Tableau II-3 : Conditions opératoires de synthèse de 1,3-dialkoxypropan-2-ol dans un réacteur batch agité 
 
De la même manière les éthers de glycérol obtenus ont été caractérisés par RMN 1H et 13C, 
spectrométrie de masse, chromatographie en phase gazeuse, spectroscopie infrarouge et la 
mesure de leur indice de réfraction. Les résultats sont présentés dans le tableau II-4. 
Éther de glycérol 
Température 
d’ébullition 
Rendement 
massique 
(%) 
Pureté 
Indice de 
réfraction 
(20°C) 
1,3-diéthoxypropan-2-ol 70 °C / 6mbar 52% 96% 1,418 
1,3-diméthoxypropan-2-ol 82 °C / 35mbar 72% 97% 1,412 
Tableau II-4 : Rendement et pureté des 1,3-dialkoxypropan-2-ol 
 
Ces éthers ainsi que l’éther allylique de glycérol commercial nous serviront d’étalons pour les 
caractérisations analytiques et la détermination des propriétés physiques et chimiques. 
 
3. Caractérisation des éthers de glycérol 
Une confirmation de la structure des différents éthers de glycérol a été ensuite apportée par les 
spectres FTIR et RMN 1H. 
a) Par spectroscopie infrarouge 
Les éthers de glycérol étudiés présentent une structure bi-fonctionnelle caractérisée par : 
-un squelette glycérylique 
-une fonction éther C-O-C 
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Les spectres infrarouge (IR) ont été enregistrés à l’aide d’un spectromètre à transformée de 
Fourier Perkin Elmer modèle 1600. Le composé liquide à analyser est déposé entre deux 
cellules de KBr. Les mesures sont effectuées à température ambiante dans le domaine 4000-
400 cm-1. Le tableau II-5 rassemble les principales bandes observées sur les spectres 
respectifs des éthers et esters de glycérol ainsi que leurs attributions. 
 
Attributions EtGC1 EtGC2 1,3DEtGC2 EtGCall 
Allongement OH 3380 3376 3451 3391 
Élongation C-O dans 
alcool 
1195 1217 1222 1215 
Élongation OH Iaire 1044 1045 1045 1045 
Élongation OH IIaire 1104 1111 1115 1074 
Allongement -CH2, CH 2928, 2890 2933, 2873 2930, 2869 2924, 2870 
Élongation =CH - - - 3081 
Déformation CH2 1454 1446 1445 1454 
Allongement -CH3 2970 2975 2976 - 
Déformation CH3 1457, 1378 1457, 1381 1450, 1381 - 
Élongation C-O dans 
éther 
1129 1173 1174 1113 
Élongation C=C - - - 1646 
Tableau II-5 : Attribution des bandes à partir des spectres infrarouges des dérivés du glycérol étudiés 
 
Tous les spectres des dérivés du glycérol obtenus présentent une bande large entre 3200 et 
3500 cm-1 correspondant aux vibrations d’allongement des OH. 
Par ailleurs une bande d’élongation aux environs de 1115cm-1, caractéristique de la liaison 
éther (C-O-C) a été mise en évidence sur les spectres IR des éthers de glycérol  
 
Les spectres du 3-alcoxypropan-1,2-diol présentent tous une bande à 1045 cm-1 
caractéristique des OH primaires en plus de celle du OH secondaire (1080-1100cm-1). 
Cependant le spectre du 1,3-diéthoxypropanol ne présente aucun OH primaire mais plutôt une 
bande vers 1085 cm-1 caractéristique des OH secondaires. 
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b) Par résonance magnétique nucléaire 
 
L’étude RMN 1H a apporté une confirmation de la structure des produits purifiés par 
comparaison avec les valeurs théoriques des déplacements chimiques obtenus avec le logiciel 
Chemdraw 6.0®. 
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Figure II-15 : Indexation des protons et carbones des éthers de glycérol 
 
Les carbones de la chaîne glycérylique sont indexés par des lettres précédées de la lettre C. 
Les protons et les carbones de la chaîne éthérée sont indexés par des chiffres précédés de la 
lettre H pour les protons, C pour les carbones. 
 
Les déplacements chimiques expérimentaux des protons et des carbones ainsi que leurs 
attributions sont les suivantes (tableau II-6). 
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Assignation 
Déplacement chimique (ppm) 
EtGC1 EtGC2 1,3DEtGC2 EtGCall 
H1 et H1’ 3,21 (m) 3,26 (m) 3,50 (m) 3,52 (m) 
H2 3,61 (m) 3,80 (m) 3,87 (m) 3,63 (m) 
H3 et H3’ 3,34 (m) 3,40 (m) 3,50 (m) 3,68 (m) 
H4 5,1 (s) 5,7 (s)   
H5 7,2 (s) 7,2 (s) -  
Hc1 3,16 (s) 3,26 (q) 3,41 (q) 4,04 (d) 
Hc2 - 1,15 (t) 1,11 (t) 5,89 (m) 
Hc3 - - - 5,23 (d) 
Ca 73,8 70,5 73,8 66,9 
Cb 70,4 71,8 73,3 75,6 
Cc 63,4 66,4 73,8 66,9 
C1 58,6 63,6 63,3 73,7 
C2 - 14,7 14,7 135,6 
C3 - - - 114,5 
Tableau II-6 : Déplacements chimiques des protons et carbones des éthers de glycérol. 
(s) : singulet   (d) : doublet    (t) : triplet    
(q) : quadruplet  (m) : multiplet 
 
c) Par spectrométrie de masse 
 
La spectrométrie de masse par ionisation chimique dans NH3 en introduction directe permet 
d’obtenir une faible fragmentation de la molécule analysée et d’en déduire aisément la masse 
molaire M grâce aux ions parents : 
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 Molécule + H+    M + 1 
 Molécule + NH4+   M + 18 
 
Le tableau II-7 présente les pics principaux obtenus lors de l’analyse des éthers de glycérol 
synthétisés, leurs abondances relatives et leurs attributions. Ces éthers de glycérol sont des 
composés de masses molaires comprises entre 106 et 148 g/mol. 
EtGC1 (M=106) EtGC2 (M=120) DEtGC2 (M=148) DEtGC1 (M=120) 
Pic Ab% Attrb. Pic Ab% Attrb. Pic Ab% Attrb. Pic Ab% Attrb.
106 4,6 M 120 28,3 M 148 5,8 M 120 5,4 M 
107 25,2 M+1 121 60,6 M+1 149 16,5 M+1 121 31,6 M+1 
124 100 M+18 138 100 M+18 166 100 M+18 138 100 M+18
Tableau II-7 : Caractéristiques des spectres de masse des éthers de glycérol. 
 
M est exprimé en g/mol 
Ab% : abondance relative 
Attrb : attribution 
 
 
III. MISE AU POINT DE METHODES DE SYNTHESE DES ETHERS DE GLYCEROL 
RETENUS POUR L’APPLICATION “SOLVANT” A PARTIR DE GLYCEROL 
 
Dans cette partie nous allons exposer la démarche de recherche de procédés de synthèse des 
éthers de glycérol retenus, seuls ou en mélange à partir du substrat glycérol. 
 
La faible réactivité des groupements hydroxyles du glycérol due à leur caractère faiblement 
acide ainsi que le souci d’accéder aux éthers de glycérol retenus par des procédés peu coûteux 
ont orienté notre choix parmi les diverses méthodes d’éthérification décrites dans la partie 
bibliographique de ce chapitre. La synthèse des éthers de glycérol retenus pour l’application 
solvant est abordée selon les deux méthodes suivantes : 
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 l’alkylation des fonctions alcools du glycérol par les halogénures d’alkyle 
correspondant aux radicaux alkyles désirés 
 l’éthérification du glycérol par les sulfates de dialkyle en milieu alcalin 
 
La première méthode est particulièrement utile pour la synthèse des 3-alcoxypropan-1,2-diol 
(3-allyloxypropan-1,2-diol, 3-éthoxypropan-1,2-diol), la seconde pour le 3-méthoxypropan-
1,2-diol et les mélanges d’éthers éthyliques de glycérol. Nos choix sont motivés par le fait que 
seuls les sulfates de diéthyle et de diméthyle sont commercialisés à ce jour. Ces derniers 
peuvent donc servir de source de radical éthyle et méthyle pour la synthèse des éthers de 
glycérol correspondants. Par contre le sulfate de diallyle n’étant pas commercialisé, nous 
avons choisi d’utiliser, des halogénures d’allyle comme source de radical allyle. 
 
 
A. Synthèse de 3-alkoxypropan-1,2-diol à partir de glycérol et d’halogénure 
d’alkyle 
 
La réaction d’éthérification du glycérol par les halogénures d’alkyles s’effectue en deux 
étapes. La première consiste à former le glycérate qui va réagir avec l’halogénure d’alkyle 
dans la deuxième étape pour former l’éther de glycérol. 
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Figure II-16 : Schéma de l’alkylation du glycérol par les halogénures d’alkyle 
 
1. Formation du glycérate métallique 
 
La préparation de glycérate ou glycéroxyde a été décrite dans la littérature à partir de glycérol 
et de soude dans de l’éthanol [17]. La formation de ce composé peut se faire en présence ou 
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en absence de solvant. Nous avons étudié brièvement les conditions de formation de cet 
intermédiaire. 
 
La prise en compte du transfert de la méthode de synthèse à plus grande échelle, conduit 
naturellement à proscrire l’emploi d’agents basiques nécessitant des conditions d’utilisation 
drastiques tels que les hydrures et amidures alcalins. Nous nous sommes donc intéressés aux 
bases métalliques hydroxylées tels que NaOH, KOH et LiOH.1H20 et aux bases carbonatées 
(K2CO3 KHCO3 et Na2CO3). Les conditions opératoires sont décrites dans les tableaux II-8 et 
II-9. Les bases commerciales sont utilisées telles quelles, autrement dit elles n’ont subit aucun 
traitement préalable. 
 
Paramètre Conditions opératoires 
Réacteur 
Glycérol* / base 
Pression 
Durée 
Réacteur batch 250mL 
1 / 1 (rapport molaire) 
Pression atmosphère + balayage d’azote 
3 heures 
Tableau II-8 : Conditions opératoires de préparation de glycérate métallique 
* : quantité initiale de glycérol= 23,64g 
 
Les produits de la réaction sont isolés par simple filtration du milieu réactionnel puis 
conservés une nuit à 103°C avant caractérisation afin de s’affranchir des éventuelles traces 
d’eau résiduelles. 
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Essai Base Température Solvant 
Résultat : formation 
ou non de glycérate 
métallique 
Quantité d’eau 
formée (g) 
1 
KOH 
150 
Sans 
solvant 
oui 5,2 
2 30 
Sans 
solvant 
non 0 
3 70 
1,4-
dioxane 
oui 5 
4 70 DMSO oui 5 
5 
NaOH 
30 
Sans 
solvant 
non 0 
4 70 
1,4-
dioxane 
oui 4,3 
5 70 DMSO oui 4,5 
6 150 
Sans 
solvant 
oui 4,4 
7 
LiOH 
30 
Sans 
solvant 
non 0 
8 150 
Sans 
solvant 
oui 8,64 
9 KHCO3 150 
1,4-
dioxane 
non 0 
10 K2CO3 150 non 0 
11 Na2CO3 150 non 0 
Tableau II-9 : Effet de la nature de la base de la nature du solvant et de la température sur la formation 
du glycérate 
 
Les glycérates métalliques suivants sont obtenus. Il s’agit du : 
 glycérate de lithium en l’absence de solvant à température élevée 
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 glycérate de sodium en milieu polaire (DMSO) et non polaire (1,4-dioxane) à 
température élevée 
 glycérate de potassium en l’absence de solvant à température élevée et en milieu 
polaire (DMSO) ou non polaire (1,4-dioxane). 
 
Le DMSO est un solvant polaire activant la rupture de la liaison RO-H et la formation de la 
liaison métallique M-OR. 
Les glycérates métalliques sont des solides blancs cristallins très hygroscopiques. Ils sont 
insolubles dans la plupart des solvants organiques (éthanol, 1,4-dioxane, acétonitrile, DMF, 
DMSO etc…) à l’exception de l’acétate d’éthyle. 
 
Le tableau II-9 montre qu’à 30°C, il n’y a pas formation de glycérate métallique. La 
formation de ce dernier nécessite des températures plus élevées. 
 
Par ailleurs on constate que seules les bases hydroxylées dites fortes conduisent au glycérate 
et ce quelque soit le solvant employé contrairement aux bases carbonatées visiblement pas 
suffisamment  fortes pour déprotoner le glycérol. 
Le dosage de la quantité d’eau libérée par la réaction nous permet d’affirmer que seuls les 
monoglycérates métalliques sont formés dans ces conditions. En effet avec les hydroxydes de 
sodium et de potassium, la quantité d’eau récupérée est quasi égale à un équivalent du 
glycérol initial. Cette quantité d’eau récupérée est doublée avec l’hydroxyde de lithium. La 
différence observée s’explique par le taux d’hydratation initiale de la base. 
R O MR O H
H2O
MOH avec M=K, Na, Li
 
Figure II-2 : schéma réactionnel de formation du glycérate métallique 
 
La formation de l’eau montre que le mécanisme est une rupture de la liaison H-OR. Cette 
rupture est endothermique. Elle entraîne la formation d’une liaison quasi covalente RO-M. 
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L’analyse élémentaire ainsi que la spectroscopie infrarouge nous ont permis de caractériser 
les glycérates métalliques obtenus. Les résultats des analyses élémentaires des différents 
glycéroxydes sont résumés dans le tableau II-10 ci-après. 
Composé Elément % Théorique % Expérimental 
Glycérol 
C 
H 
O 
39,09 
8,77 
52,12 
38,55 
8,53 
53,25 
Glycérate de Sodium 
C 
H 
O 
Na 
31,56 
6,20 
42,08 
20,16 
30,39 
6,21 
43,29 
- 
Glycérate de Potassium 
C 
H 
O 
K 
27,69 
5,39 
36,92 
30,00 
26,64 
5,41 
37,25 
- 
Glycérate de Lithium 
C 
H 
O 
Li 
36,75 
7,22 
48,99 
7,04 
35,36 
6,95 
55,17 
- 
Tableau II-10 : Résultats de l’analyse élémentaire des glycérates métalliques 
La comparaison des pourcentages relatifs de chaque élément établit la formation des 
glycérates métalliques sous forme de solides blancs. Les glycérates métalliques sont des 
intermédiaires réactionnels viables que l’on peut isoler et alkyler dans une seconde étape pour 
former les éthers de glycérol. Les halogénures d’alkyle sont utilisés comme source de radical 
alkyle pour la préparation des 3-alcoxypropan-1,2-diol. 
 
2. Alkylation du glycérate alcalin 
 
La réactivité des glycérates métalliques (Na, K, et Li) vis-à-vis des halogénures d’éthyle et 
d’allyle a été étudiée dans divers solvants protiques (alcools éthylique et allylique) ,aprotique 
dipolaire (DMSO) et aprotique apolaire (1,4-dioxane). Les caractéristiques de ces solvants 
sont exposées dans le tableau II-11. 
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Caractéristiques Éthanol Alcool allylique DMSO 1,4-dioxane
N°CAS 64-17-5 107-18-6 67-68-5 123-91-1 
N°EINECS 200-278-6 203-470-7 200-664-3 204-661-8 
Température 
d’ébullition/760mmHg 
72-73°C 96-97°C 189°C 101-102°C 
Constante diélectrique 
(ε à 25°C) 24,5 - 46,7 2,21 
Moment dipolaire (µ en 
10-30Cm) 
5,8 - 13,0 - 
Nombre donneur 
d’électron 
31,5 - 29,8 14,8 
Nombre accepteur 
d’électron 
37,1 - 19,3 10,8 
Tableau II-11 : Caractéristiques des solvant utilisés 
 
Le DMSO et le 1,4-dioxane sont connus pour leur capacité à favoriser la o-alkylation des 
alcools. Cependant le 1,4-dioxane est un solvant hépato-, et néphro- toxique, il provoque en 
outre des cancers chez les animaux [45]. Une étude réalisée par Elf-Atochem [46] a démontré 
la non toxicité du DMSO et a suggéré le remplacement du 1,4-dioxane par le DMSO. Le 
DMSO est un solvant de plus en plus utilisé dans de nombreuses applications de haute 
performance dans l’électronique, la synthèse organique, la pharmacie et le phytosanitaire. 
L’utilisation du DMSO permet donc d’envisager des formulations à base de DMSO et 
d’éthers de glycérol utilisables tel quel en tant que solvant. 
 
La constante diélectrique d’un solvant indique sa capacité à séparer des charges. Ainsi le 
DMSO avec une constante diélectrique de 46,7 est de loin le plus dissociant des solvants 
testés et aussi le plus polaire.  
 
Les glycérates métalliques étant insolubles dans les solvants étudiés, le milieu réactionnel est 
un système solide/liquide hétérogène. En fin de réaction les milieux réactionnels solide / 
liquide sont filtrés afin de ne récupérer que la phase liquide. Celle-ci est analysée par CPG 
selon les méthodes décrites dans la partie expérimentale. Cette analyse nous permet de 
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déterminer les pourcentages massiques des différents constituants des mélanges réactionnels. 
A partir de ces résultats on calcule : 
 
-le taux de conversion du glycérol 
 
 
 
 
-le rendement en 3-alkoxypropan-1,2-diol 
 
 
 
 
 
L’objectif visé est l’obtention d’un taux de conversion du glycérol élevé associé à une bonne 
sélectivité de la réaction c’est-à-dire une monoalkylation du glycérol en position α. 
 
 
a) Synthèse de 3-allyloxypropan-1,2-diol 
 
La source de radical allyle utilisée est le chlorure d’allyle. Les conditions opératoires de 
référence sont : 
Paramètres Conditions opératoires 
Réacteur 
Glycérate métallique (Na, K ou Li) / chlorure allylique
Température de réaction 
Pression 
Durée 
Réacteur batch 250mL 
1/1(rapport molaire) 
50°C 
Pression atmosphérique 
5 heures 
Tableau II-12 : conditions opératoires d’alkylation des glycérates métalliques 
Les résultats sont résumés dans le tableau II-13. 
 
 
R (%)= [(nombre de mole de 3-alkoxypropan-1,2-diol obtenu) / (nombre de mole théorique de 
3-alkoxypropan-1,2-diol)] X 100 
T (%)= [(nombre de mole de glycérol consommé) / (nombre de mole de glycérol initial)] X 100 
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Essai 
Glycérate 
métallique 
Solvant 
Rendement en 3-
allyloxypropan-1,2-
diol (%) 
Taux de 
conversion 
du glycérol 
(%) 
12 
Glycérate de 
sodium 
Alcool allylique 10 12 
13 DMSO 41 87 
14 1,4-Dioxane 19 50 
15 
Glycérate de 
Potassium 
Alcool allylique 9 15 
16 DMSO 55 90 
17 1,4-Dioxane 20 55 
18 
Glycérate de 
Lithium 
Alcool allylique 8 9 
19 DMSO 37 75 
20 1,4-Dioxane 2 10 
Tableau II-13 : Effet du solvant et du métal sur l’alkylation du glycérol par le Chlorure d’allyle 
 
Les meilleurs résultats sont obtenus avec le DMSO. En effet quelle que soit la base utilisée, le 
taux de conversion du glycérol est plus élevé dans le DMSO que dans le 1,4-dioxane et 
l’alcool allylique. De même la conversion du glycérol en 3-allyloxypropan-1,2-diol est élevée 
dans le DMSO. Ces résultats ne sont pas surprenants car de nombreux travaux font références 
à l’efficacité particulière de ce solvant dans ce genre de réaction [5, 6]. Contrairement à 
l’alcool allylique, le DMSO et le 1,4-dioxane sont tous deux des agents solvatants spécifiques 
de cations [47]. Autrement dit ce sont des solvants qui complexent spécifiquement les cations 
(Na+, K+, Li+), ce qui exacerbe la réactivité du glycérate d’où les meilleurs résultats obtenus 
dans ces solvants. 
En outre, le DMSO est un solvant dipolaire contrairement au 1,4-dioxane. La polarité du 
milieu est donc un paramètre qui joue en faveur de la désorption de l’intermédiaire anionique 
préformé (le glycérate) à la surface de la base, favorisant ainsi sa condensation avec le 
chlorure d’allyle. 
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Par ailleurs, il faut noter que quelle que soit la nature du cation associé au glycéroxyde, la 
formation du 3-allyloxypropan-1,2-diol dans le DMSO s’accompagne de celle du 1,3-
allyloxypropan-2-ol. Ce qui explique en partie les rendements moyens obtenus. Par contre 
quand la réaction a lieu dans l’alcool allylique, seul l’α-monoéther est formé. Nous montrons 
ainsi que seuls les hydroxyles primaires du glycérol sont alkylés dans nos conditions 
expérimentales. 
 
La comparaison des essais réalisés dans le DMSO indique que l’hydroxyde de potassium 
conduit à de meilleurs résultats que les hydroxydes de lithium et de sodium. Ce phénomène 
s’explique par une meilleure solvatation du cation potassium par ce solvant dipolaire 
aprotique qu’est le DMSO [48]. La nucléophilie des anions dans les solvants dissociant 
dépend de la nature du sel binaire et donc de la nature du cation associé à l’anion nucléophile. 
Quand la taille du cation augmente, l’attraction électrostatique entre cation et anion diminue, 
ce qui a pour conséquence une augmentation de la réactivité de l’anion glycérate. 
 
L’utilisation d’un excès de chlorure allylique ou, de bromure d’allyle en présence d’un 
catalyseur par transfert de phase permettrait probablement d’améliorer le rendement et de 
réduire la durée de réaction. 
 
 
b) Synthèse de 3-éthoxypropan-1,2-diol 
 
La synthèse du 3-éthoxypropandiol a été réalisé à partir de glycérol et de bromure d’éthyle. 
Le glycérate de potassium formé in situ est mis à réagir avec le bromure d’éthyle en présence 
de différents solvants à pression atmosphérique pendant 5 heures. Les milieux réactionnels 
sont analysés par chromatographie en phase gazeuse. Le tableau ci-dessous récapitule, 
l’ensemble des résultats. 
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Essai Solvant 
Agent alkylant / 
glycérol / base 
(stoéchiométrie) 
Rendement 
3EtGC2 (%) 
Rendement en 
1,3-DEtGC2 
(%) 
Taux de 
conversion 
du glycérol 
(%) 
21 
Ethanol 
1 / 1 / 1 26 4 49 
22 2 /1 / 1,2 30 9 59 
23 1,4-
Dioxane 
1 /1 / 1 30 12 65 
24 2 / 1 / 1 20 28 66 
25 
DMSO 
1 / 1 / 1 40 12 78 
26 2 / 1 / 1,5 16 59 80 
Tableau II-14 : Effet du solvant sur l’alkylation du glycérol par le bromure d’éthyle 
 
Encore une fois, le DMSO se présente comme étant le meilleur solvant pour l’alkylation du 
glycérol dans les conditions étudiées. En effet le maximum de conversion du glycérol est 
obtenu lorsque ce solvant est utilisé. 
 
La réaction est régiosélective. Quand le rapport molaire agent alkylant/glycérol/base est égal à 
1, la formation du 3-éthoxypropan-1,2-diol s’accompagne de celle du 1,3-diéther. Par contre 
le 1,2-diéther et le triéther ne sont présents qu’à l’état de traces non quantifiables. Nous 
pouvons donc en conclure que les deux hydroxyles primaires du glycérol sont éthérifiés 
préférentiellement dans ces conditions. Autrement dit, il y a double activation des liaisons 
acides H-OR du glycérol en position 1 et 3. 
 
Toutefois la conversion du glycérol n’est pas totale. De plus le coût des halogénures d’alkyle 
risque d’élever le coût de revient des dérivés du glycérol. Nous avons donc choisi d’explorer 
de nouvelles voies d’accès à ces dérivés notamment celle utilisant les esters organiques 
comme source de radical alkyle. 
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B. Synthèse de 3-alkoxypropan-1,2-diol et de 1,3-alkoxypropan-2-ol à partir de 
glycérol et de sulfates de dialkyle 
 
La synthèse des éthers de glycérol retenus pour l’application « solvant » à partir de glycérol a 
été envisagée avec les esters inorganiques tels que les sulfates de dialkyle. Il s’avère qu’à ce 
jour, seuls le diéthyle sulfate (DES) et le diméthyle sulfate (DMS) sont commerciaux [49]. 
Nous n’étudierons donc ici que la préparation des dérivés méthylique et éthyliques du 
glycérol. Le choix du DES et du DMS comme source de radical alkyle est motivé par le faible 
coût de ces réactifs. Gardons en mémoire notre objectif à savoir, préparer ces composés par 
des procédés peu coûteux de manière à les rendre compétitifs sur le marché. 
 
La réaction d’alkylation du glycérol par les sulfates de dialkyle se fait selon le schéma ci-
dessous : 
OH
OH
OH
Base / solvant
S
O
ORRO
O
OR
OH
OH
OH
OH
OR
OR
OH
OR
OR
OR
OR
OH
OR
OR
+ +
+
 
Figure II-16 : Schéma général de l’alkylation du glycérol par les sulfates de dialkyle 
 
La préparation du 3-méthoxypropan-1,2-diol par ce procédé s’est avérée très laborieuse du 
fait de la non-sélectivité de la réaction. En effet les premiers essais de faisabilité de la réaction 
en milieu organique ont conduit à des mélanges des cinq éthers de glycérol à savoir les deux 
monoéthers (α (34%) et β (traces)), les deux diéthers (α, β-(12%) et α, γ-(15%)) et le triéther 
(5%). Or seul l’α-monoéther est répertorié à l’EINECS. Au vu de ces observations, la 
question que l’on se pose est comment améliorer ces constructions moléculaires pour aboutir 
à une formulation répertoriable à l’EINECS. 
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Par ailleurs le même profil de produits est observé dans le cas des dérivés éthyliques. 
Cependant la problématique est différente en ce qui concerne ces derniers. En effet comme 
nous l’avons précisé dans le chapitre I, l’α-monoéther et l’α,γ-diéther sont répertoriés à 
l’EINECS. Pour ces composés on peut travailler en terme de mélange. Nous nous sommes 
donc attelés à chercher des conditions permettant de préparer ces composés seuls ou en 
mélange. 
 
 
1. Étude préliminaire des différents paramètres 
a) Choix des conditions opératoires 
 
Nous avons choisi d’étudier la réaction en présence de divers agents basiques. Pour des 
raisons de coût et de simplification de procédé, seules des bases solides ont été employées. Il 
s’agit des bases carbonatées (K2CO3, KHCO3, Na2CO3), et hydroxylées (KOH, NaOH). 
L’intérêt de ces bases réside dans le fait qu’à la fin de la réaction les éthers de glycérol 
peuvent être isolés par simple filtration du milieu réactionnel. Toutes les réactions sont 
réalisées à 65°C pendant 8 heures. Les milieux réactionnels sont filtrés et les filtrats analysés 
par chromatographie en phase gazeuse, de manière à doser les éthers de glycérol formés ainsi 
que le glycérol n’ayant pas réagi. A partir de ces données, nous avons pu calculer les taux de 
conversion, les sélectivités en éthers et le taux de conversion du glycérol. Les conditions 
opératoires ainsi que les résultats sont rapportés dans le tableau II-15. 
 
 
Les taux de conversion en monoéther et en diéther sont définis respectivement par les 
équations suivantes : 
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Le taux de conversion du glycérol est défini par : 
 
Les sélectivités en monoéther et en diéther sont définies respectivement par les équations 
suivantes : 
 
 
Par ailleurs une série de solvants de caractéristiques physicochimiques très différentes 
susceptibles d’intervenir au niveau de la basicité des anions et de la solvatation des espèces 
intermédiaires générées au cours de la réaction a été choisie pour mener à bien cette étude. 
Les expériences ont été réalisées en présence d’hydroxyde de potassium et à des températures 
variables. Les conditions opératoires ainsi que les résultats sont résumés dans les tableaux II-
16 et II-17. 
Nombre de mole de glycérol transformé 
Nombre de mole de glycérol initial 
T= 100 X 
Nombre de mole de 3-monoéther formé 
Nombre de mole total d’éthers formés 
Smono= 100 X 
Nombre de mole de 1,3-diéther formé 
Nombre de mole total d’éthers formés 
S1,3-diéther= 100 X 
Nombre de mole de 3-monoéther formé 
Nombre de mole de glycérol initial 
Tmono= 100 X 
Nombre de mole de 1,3-diéther formé 
Nombre de mole de glycérol initial 
T1,3-diéther= 100 X 
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Essai Base Base/DES/Glycérol
Taux de conversion (%) 
3-EtGC2 2-EtGC2  1,3-DEtGC2 1,2-DEtGC2 TEtGC2 Glycérol 
27 K2CO3 
1 / 1 / 1 
0 0 0 0 0 0 
28 KHCO3 0 0 0 0 0 0 
29 Na2CO3 0 0 0 0 0 0 
30 
KOH 
1 / 1 / 1 34 Traces 13 12 5 80 
31 1 / 2 / 1 50 Traces 23 19 7 99 
32 2 / 2 / 1 2 0,60 6 5 27 92 
33 2 / 3 / 1 Traces Traces Traces Traces 67 90 
34 
NaOH 
1 / 1 / 1 18 Traces 10 7 1 75 
35 2 / 2 / 1 14 0 23 19 15 72 
 
Tableau II-15 : Effet de la nature et de la quantité de base sur l’éthérification du glycérol par le diéthyle sulfate 
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Essai Solvant 
Température 
(°C) 
Taux de conversion (%) 
3-EtGC2 2-EtGC2 1,3-DEtGC2 1,2-DEtGC2 TEtGC2 
Ethers 
total 
Glycérol 
36 
Dioxane-
1,4 
30 0 0 8 5 2 15 90 
37 
Dioxane-
1,4 
70 33 traces 12 10 3 58 90 
38 
Dioxane-
1,4 
90 19 traces 5 3 traces 27 90 
39 DMSO 70 35 5 12 13 2 67 94 
40 Éthanol 70 24 3 5 4 traces 36 90 
41 DMF 70 0 0 0 0 0 0 90 
42 DEC 70 0 0 0 0 0 0 90 
 
Tableau II-16 : Influence de la nature du solvant et de la température sur les taux de conversion en éthers de glycérol  
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Tableau II-17 : Influence de la nature du solvant et de la température sur les sélectivités en éthers de glycérol 
 
Essai Solvant 
Température 
(°C) 
Taux 
de conversion 
du Glycérol en 
éthers (%) 
Sélectivité (%) 
3-EtGC2  1,3-DEtGC2  1,2-DEtGC2  TEtGC2  
36 
Dioxane-
1,4 
30 15 0 53 33 13 
37 
Dioxane-
1,4 
70 58 57 21 17 5 
38 
Dioxane-
1,4 
90 27 70 19 11 0 
39 DMSO 70 67 52 18 19 3 
40 Éthanol 70 36 67 14 11 0 
41 DMF 70 0 0 0 0 0 
42 DEC 70 0 0 0 0 0 
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b) Interprétation des résultats 
 
Les bases carbonatées ne semblent pas assez fortes pour permettre l’alkylation du glycérol par 
le diéthyle sulfate. Ces résultats s’interprètent en admettant que l’alcoxyde intermédiaire 
qu’est le glycérate ne se forme pas en présence de ces bases à sites catalytiques basiques 
faibles dans des milieux non dissociant. 
Contrairement aux bases carbonatées, la soude et la potasse conduisent aux éthers de glycérol.  
Cependant les taux de conversion en éthers de glycérol sont inférieurs au taux de conversion 
du glycérol. Ces différences confirment l’existence de l’alcoxyde intermédiaire qu’est le 
glycérate. Dans nos conditions expérimentales, 90% du glycérol sont certes transformés, mais 
une partie reste sous forme glycérate. Ce dernier étant solide et insoluble dans les solvants 
utilisés, sa teneur est minimisée dans les fractions dosées par chromatographie. 
La composition du mélange d’éthers de glycérol formés est différente selon la nature de la 
base hydroxylée employée. En effet, dans les conditions étudiées les meilleurs résultats sont 
obtenus avec KOH : 90% de glycérol transformé contre 75% en présence de NaOH. 
 
De plus il faut noter que la quantité de base influe sur la composition du mélange d’éther 
obtenu. En effet le pourcentage de diéther est plus important quand 3 équivalents glycérol de 
potasse sont employés. 
 
Aucune trace d’éther n’est obtenue avec le diméthyle formamide et le diéthyle carbonate.  
 
La réaction semble plus sélective dans l’éthanol que dans tous les autres solvants. En effet les 
hydroxyles primaires du glycérol sont éthérifiés au détriment de la fonction alcool secondaire. 
Cependant la réaction est très lente et le traitement du milieu réactionnel laborieux. En effet 
seul 50% du glycérol est transformé en éther de glycérol. De plus il peut y avoir compétition 
entre l’éthanol et le glycérol pour l’alkylation. 
 
Les taux de conversion en mono et diéther sont plus élevés dans le dioxane et le diméthyle 
sulfoxyde. Ces deux solvants solvatant mieux les espèces cationiques présents dans le milieu, 
exacerbent la basicité de l’anion glycérate qui réagit alors mieux avec le diéthyle sulfate. 
Cependant l’isolation des produits de la réaction quand celle-ci a lieu dans le diméthyle 
sulfoxyde pose d’énormes difficultés. En effet ce solvant possède un point d’ébullition très 
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proche (189°C/760mmHg) de celui du 1,3-diéthoxypropan-2-ol (191°C/760mmHg). De ce 
fait il est systématiquement entraîné lors de la purification du milieu réactionnel par 
distillation à pression normale et à pression réduite. Ces observations nous ont conduit à 
choisir le 1,4-dioxane pour la suite des investigations. 
 
La température semble jouer un rôle important dans cette réaction. En effet à température 
ambiante, très peu de glycérol est transformé (18%) et ce quelque soit la durée. Par contre 
lorsque la réaction a lieu à 90°C des résultats moyens sont obtenus. L’hydrolyse partielle du 
diéthyle sulfate est probablement à l’origine des rendements faibles. Bon nombre de travaux 
ont fait état de l’hydrolyse de ce réactif à partir de 80°C. L’hydrolyse du DES consiste en la 
rupture de la liaison C-O du diéthyle sulfate [50, 51]. 
 
En résumé, les expériences préliminaires montrent clairement que la réaction du glycérol avec 
le diéthyle sulfate n’est pas sélective. En effet celle-ci conduit à quatre éthers de glycérol 
différents selon deux mécanismes de réactions consécutives et parallèles. Sachant que seuls 
l’α-monoéther et l’α,γ-diéther éthylique de glycérol nous intéressent, nous avons décidé de 
chercher les conditions optimales nous permettant d’accéder à ces composés en minimisant au 
maximum le pourcentage d’α,β-diéther et de triéther, ces derniers rappelons le n’étant pas 
répertoriés à l’EINECS ni à l’ELINCS. 
 
2. Optimisation des conditions expérimentales de la réaction par la 
méthodologie de la recherche expérimentale 
Dans le but d’optimiser les conditions expérimentales notamment, les ratios molaires, il nous 
a paru opportun de cerner l’importance relative de chacun des paramètres influençant la 
réaction d’alkylation du glycérol par le diéthyle sulfate. Celle-ci est effectuée grâce à la 
réalisation d’un plan factoriel complet à deux niveaux. 
 
a) Plan factoriel complet 24 
Les résultats obtenus au cours de l’étude de l’influence des différents paramètres nous a 
permis de retenir cinq facteurs susceptibles d’influencer la réaction : 
 Le rapport molaire agent alkylant / substrat 
 La nature de la base 
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 Le rapport molaire base / substrat 
 La température 
 La durée 
 
En effet le milieu réactionnel n’étant pas homogène il nous a semblé plus judicieux d’intégrer 
la durée de la réaction comme facteur à part entière. 
Nous avons donc décidé de réaliser deux mini- plans factoriels complets 24 pour chacune des 
bases KOH et NaOH. L’intérêt de réaliser les deux mini- plans est de réduire le nombre de 
facteurs étudiés à quatre et par conséquence d’effectuer un nombre d’expériences raisonnable. 
 
Le domaine expérimental choisi est défini par son centre d’intérêt, par les valeurs des bornes 
inférieure (niveaux (-)) et supérieures (niveau (+)) de chacun des quatre autres facteurs. A 
chaque variable codée Xi correspond une variable naturelle Ui. La relation reliant ces deux 
variables s’écrit : 
Ui= ∆Ui x Xi + Ui0 
Avec : 
∆Ui : pas de variation de la matrice 
Ui0 : Point au centre  
 
Ce qui donne pour le domaine expérimental les valeurs des variables naturelles aux bornes 
inférieure et supérieure, le point au centre du domaine expérimental (Ui0) et le pas de variation 
du plan (∆Ui). Ces valeurs sont données dans le tableau II-18. 
 
Facteurs Niveau (-) Niveau (+) Ui0 ∆Ui 
X1 : DES / Glycérol 1 2 1,5 0,5 
X2 : Base / Glycérol 1 2 1,5 0,5 
X3 : Température (°C) 50 70 60 10 
X4 : Durée (heures) 2 6 4 2 
Tableau II-18 : Domaine expérimental de l’étude des effets principaux et des effets d’interaction des 
différents facteurs sur la réaction 
 
Chapitre II : Etude et mise au point d’une méthode de synthèse des éthers de glycérol retenus pour 
l’application « solvant »  
 93
Les autres facteurs sont fixés aux niveaux suivants : 
 Quantité de glycérol : 0,108 moles 
 Quantité de solvant : 50 mL 
 Vitesse d’agitation : 400 Tr/min. 
 
Nous supposerons, au cours de cette étude, que les effets d’interaction d’ordre supérieur à 1 
sont négligeables par rapport aux effets principaux et aux effets d’interaction entre facteurs 
pris deux à deux. Compte tenu de cette hypothèse et du nombre de facteurs envisagés, nous 
avons réalisé un plan factoriel complet à 24 expériences. La matrice correspondante à ce plan 
est la suivante : 
 
X1 X2 X3 X4 
- 
+ 
- 
+ 
- 
+ 
- 
+ 
- 
+ 
- 
+ 
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+ 
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+ 
+ 
Tableau II-19 : Matrice du plan factoriel complet 24 
 
Les réponses étudiées dans le cadre de ce plan d’expérience sont : 
 le taux de conversion en 3-monoéther 
 le taux de conversion en 1,3-diéther 
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 la sélectivité en 3-monoéther 
 la sélectivité en 1,3-diéther 
 la sélectivité en produits répertoriés à l’EINECS 
 
Les taux de conversion en monoéther et en diéther ont été définis précédemment 
(cf.paragraphe III-B-1). 
 
La sélectivité en produits répertoriés à l’EINECS/ELINCS est définie par : 
 
 
Les résultats expérimentaux découlant de ces plans sont rassemblés dans les tableaux II-20 et 
II-21. 
Nombre de moles de glycérol consommé 
Nombre de mole de 3-monoéther formé + nombre de moles 1,3-diéther formé 
SEINECS= 100 X 
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Essai X1 X2 X3 X4 
% 3-monoéther % 1,3-Diéther 
% EINECS 
T S T S 
43 1 1 50 2 0 0 0,33 46,82 46,82 
44 2 1 50 2 0 0 0,34 48,62 48,62 
45 1 2 50 2 0,49 13,68 1,02 34,61 48,29 
46 2 2 50 2 0 0 1,51 37,06 37,06 
47 1 1 70 2 2,62 28,73 2,15 29,15 57,88 
48 2 1 70 2 7,96 21,20 9,95 32,59 53,79 
49 1 2 70 2 0 0 0,34 16,19 16,19 
50 2 2 70 2 0 0 1,10 8,21 8,21 
51 1 1 50 6 3,27 19,89 5,03 37,82 57,71 
52 2 1 50 6 1,87 6,41 8,09 34,41 40,83 
53 1 2 50 6 0 0 0,95 17,02 17,02 
54 2 2 50 6 0 0 2,98 30,53 30,53 
55 1 1 70 6 33,21 49,42 12,30 22,54 71,96 
56 2 1 70 6 59,03 48,95 22,51 23,03 71,98 
57 1 2 70 6 0 0 3,61 22,98 22,98 
58 2 2 70 6 2,40 4,37 5,40 12,09 16,46 
 
Tableau II-20 : Conditions opératoires et résultats expérimentaux du plan factoriel complet 24 avec l’hydroxyde de potassium 
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Essai X1 X2 X3 X4 
% 3-monoéther % 1,3-Diéther 
% EINECS 
T S T S 
59 1 1 50 2 3,32 96,27 0,10 3,73 100 
60 2 1 50 2 3,04 77,67 0,19 6,17 83,84 
61 1 2 50 2 1,20 73,10 0,18 13,89 86,99 
62 2 2 50 2 1,52 100 0 0 100 
63 1 1 70 2 15,57 48,07 8,03 27,38 70,46 
64 2 1 70 2 44,39 52,67 16,47 24,12 76,81 
65 1 2 70 2 0 0 0,46 16,30 16,30 
66 2 2 70 2 0,18 0,52 5,11 17,91 18,43 
67 1 1 50 6 0 0 2,76 52,91 52,91 
68 2 1 50 6 6,71 29,31 6,73 36,20 65,52 
69 1 2 50 6 0 0 0,34 12,66 12,66 
70 2 2 50 6 0 0 1,22 12,86 12,86 
71 1 1 70 6 18,14 43,22 10,52 30,84 74,06 
72 2 1 70 6 12,82 32,99 10,07 31,94 64,93 
73 1 2 70 6 0 0 7,90 33,60 33,60 
74 2 2 70 6 14,26 16,47 22,83 32,53 49,00 
 
Tableau II-21 : Conditions opératoires et résultats expérimentaux du plan factoriel complet 24 avec l’hydroxyde de sodium 
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b) Étude de l’effet des différents facteurs 
Les effets principaux et les effets d’interaction des différents facteurs sont calculés à l’aide du 
programme fraction de l’ensemble des programmes NEMROD [52]. Le tableau II-22 
rassemble les effets significatifs par rapport à l’erreur expérimentale (cf. analyse de la 
variance, partie expérimentale). Le signe de l’effet donne le sens de la variation de la réponse 
lorsque le facteur considéré passe de son niveau inférieur à son niveau supérieur. 
Base NaOH KOH 
 Y1 Y2 Y3 Y1 Y2 Y3 
Effets principaux 
b1 +2,79 +2,02 +1,53 +1,98 +1,63 -1,96 
b2 -5,43 -1,05 -16,17 -6,57 -2,74 -15,80 
b3 +5,60 +4,37 -6,95 +6,22 +2,32 -0,46 
b4 -1,08 +1,99 -11,71 +5,54 +2,76 +0,79 
Effets d’interaction 
b12 -0,95 +0,51 +2,32 -1,74 -1,00 +0,43 
b13 +1,95 +1,43 NS +2,22 +0,94 NS 
b14 -0,87 NS +0,86 -5,99 NS +0,73 
b23 -4,13 NS -4,95 +1,37 -1,82 -8,17 
b24 +2,55 +1,33 -1,87 -5,31 -1,64 -3,63 
b34 -0,78 +0,67 +17,28 +4,96 +1,03 +5,13 
Tableau II-22 : Effets principaux et effets d’interaction des différents facteurs étudiés 
NS : non significatif 
 
De manière générale, l’analyse des résultats des deux plans d’expérience fait apparaître le fait 
que l’effet de la température, des rapports molaires base/glycérol et DES/glycérol a un sens 
identique sur les taux de conversion en α-mono et en α,γ-diéthers. Par contre la durée de la 
réaction dépend de la nature de la base utilisée. 
Le taux de conversion en α-mono éther et la sélectivité en produits EINECS sont les réponses 
les plus affectées par les différents facteurs. 
 
L’influence des différents facteurs dans le domaine expérimental considéré est envisagée 
successivement en considérant successivement : le taux de conversion en 3-monoéther, le 
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taux de conversion en 1,3-diéther et la sélectivité en produits enregistrées à 
l’EINECS/ELINCS. 
 
 le taux de conversion en α- monoéther : Y1 
 
Les effets principaux les plus importants sont dus à la température (variable X3) et au rapport 
molaire base/glycérol (variable X2). Le taux de conversion en α-monoéther croît en moyenne 
de 12% quand la température passe de 50 à 70°C. Par contre il diminue quand le rapport 
molaire base/glycérol passe de 1 à 2. 
 
Par ailleurs l’importance des effets d’interaction est liée à la nature de la base. Quand 
l’hydroxyde de sodium est employée, seule paraît importante l’interaction b23 entre le rapport 
molaire base/glycérol et la température. Son interprétation est facilitée en la visualisant 
comme l’indique la figure ci-dessous (figure II-37). 
 
 
Figure II-37 : Interactions entre la température et le rapport base/glycérol 
 
En fait quand la quantité de base est au minimum, la température a une influence importante, 
le taux de conversion en α-monoéther moyen passe de 3,27% à 22,73%. Au contraire si le 
rapport molaire base/glycérol est élevé, la température n’a presque plus d’effet. En 
conséquence, on constate que l’effet de la température n’est pas constant mais qu’au contraire 
il dépend du rapport molaire base/glycérol. 
Avec l’hydroxyde de potassium tous les effets d’interaction b14, b24 et b34 semblent 
importants. Quand la durée est au maximum, les rapports molaires DES/glycérol et 
NaOH/glycérol 
Température 
3,61 22,73 
3,27 0,68 
70°C 
2 1 
50°C 
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KOH/glycérol ont une influence importante. Le taux de conversion moyen en monoéther 
augmente de 7% quand DES/glycérol passe de 1 à 2 et diminue de 24% quand KOH/glycérol 
passe de 1 à 2. En résumé une longue durée de réaction associée à une faible quantité de base 
et une grande quantité d’agent alkylant conduit à une meilleure moyenne de conversion en 
monoéther. 
 
       
Figure II-18a : Effets d’interactions entre DES/glycérol et la durée  Figure II-18b : Effets d’interactions 
entre le rapport base/glycérol et la 
durée 
  
A l’inverse, la combinaison des effets de la température et de la durée conduit plutôt à un effet 
positif autrement dit, le taux de conversion en monoéther augmente quant la température et la 
durée sont au maximum. 
 
Figure II-19: Effets des interactions entre durée et la température 
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2 
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Ces résultats sont probablement dus à la déprotonation des fonctions hydoxyles primaires du 
glycérol dans la première étape de la réaction. En effet celle-ci est favorisée lorsque la 
température est plus élevée ce qui explique l’augmentation du taux de conversion du glycérol 
en α-monoéther. L’énergie réticulaire des bases gouverne la réactivité des hydroxyles du 
glycérol, par conséquence la rupture de la liaison oxygène –hydrogène (O-H) et la formation 
de la liaison oxygène métal (O-M). 
 
 
 Le taux de conversion en α,γ- diéther : Y2 
 
Globalement le taux de conversion en α,γ-diéther est très peu affecté par les différents 
facteurs étudiés. Néanmoins les facteurs, nature de la base et la température se démarquent 
des autres facteurs. 
Avec NaOH, il existe un effet principal prépondérant (la température b3=+4,37) ce qui n’est 
pas le cas avec KOH. En effet le taux de conversion en α,γ- diéther augmente lorsque la 
température passe de 50 à 70°C. 
 
En outre avec l’hydroxyde de sodium, la durée de la réaction a un effet contraire sur les taux 
de conversion en α,γ- diéther et en α-monoéther. Quand la durée de la réaction augmente, la 
conversion en α,γ- diéther est favorisée contrairement à celle en α- monoéther. 
Par contre avec l’hydroxyde de potassium l’effet de la durée de la réaction sur les taux de 
conversion en α- monoéther et α,γ- diéther est le même. Plus la réaction est longue, plus il y a 
d’α- monoéther et de α,γ- diéther dans le milieu. 
 
La différence d’influence de la durée de la réaction observée entre la potasse et la soude 
indique que nous sommes en présence d’un système chimique qui s’éloigne des critères 
usuels de la chimie organique pour relever plutôt des lois de la chimie minérale et des 
phénomènes d’interface. En effet, cette différence d’influence de la durée observée met en 
évidence l’importance de l’état de la surface de la base et de la force des sites basiques. 
 
La corrélation inévitable existant entre la structure des bases solides et la réactivité dans les 
réactions réalisées en milieu solide/liquide a fait l’objet de beaucoup d’études notamment au 
sein de notre laboratoire [53, 54, 55, 56, 57]. La connaissance de la structure des bases 
considérées et leur comportement vis-à-vis du substrat et du réactif mis en œuvre devrait 
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permettre de mieux comprendre les différences observées entre l’hydroxyde de sodium et 
l’hydroxyde de potassium. 
La mesure des surfaces spécifiques des hydroxydes de sodium et de potassium par la méthode 
de BET (BRUNAER, EMMETT et TELLER) [58] a fourni des valeurs extrêmement faibles 
de l’ordre de 0,14 m2/g dans les deux cas. Ces valeurs ne peuvent pas être exploitées puis 
qu’elles ne reflètent pas la réalité. En effet les valeurs sont inférieures à la limite de mesure de 
l’appareil. La différence de réactivité ne pourra donc pas s’expliquer par cette donnée. 
Les autres caractéristiques de chacune des bases sont rassemblées dans le tableau II-23. 
 
Caractéristiques KOH NaOH 
Énergie réticulaire (Kj/mol) 732 824 
Taux d’hydratation initiale (%) 13 4 
Tableau II-23 : Caractéristiques des bases utilisée. 
 
Dans leurs travaux de thèse, Achet [53] puis Murengenzi [57] ont démontré que la réaction 
d’un alcool avec le diméthyle sulfate est localisée à l’interface solide / liquide et que l’eau 
joue un rôle important dans l’activation de la réaction. En admettant que la réaction du 
glycérol avec le diéthyle sulfate soit localisée à l’interface solide – liquide, nous pouvons 
émettre l’hypothèse selon laquelle la différence de réactivité entre la soude et la potasse est 
attribuable au taux d’hydratation initiale des bases. En effet les molécules d’eau présentes 
dans le réseau cristallin jouent probablement un rôle dans l’activation de la réaction. En se 
fixant à l’interface solide – liquide, on peut admettre qu’elles provoquent une dilatation en 
surface de la maille cristalline de la base. L’énergie réticulaire du réseau cristallin de 
l’hydroxyde de potassium déjà inférieure à celle de l’hydroxyde de sodium s’en trouve 
d’avantage affaiblie, entraînant ainsi une augmentation de la basicité des ions hydroxyles de 
la potasse. 
 
 La sélectivité en composés EINECS : Y3 
 
Le rapport molaire base/glycérol est de loin l’effet principal le plus important en ce qui 
concerne la sélectivité en composés répertoriés à l’EINECS. Cette dernière diminue 
considérablement (≈32%) lorsque le rapport molaire base/glycérol passe de 1 à 2. 
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Ce résultat peut être attribué au fait que lorsque la quantité de base utilisée est supérieure à 
celle du glycérol, on favorise la déprotonation des autres hydroxyles du glycérol. Par 
conséquent la quantité d’α,γ- diéther d’α,β- diéther et de triéther augmente au détriment de 
celle de l’α- monoéther. Ce qui se traduit par une diminution de la proportion de produits 
EINECS dans le milieu quand la quantité de base est au maximum. 
Nous constatons donc là l’existence de deux processus réactionnel : 
 d’une part un processus catalytique conduisant à la formation du produit principal (l’α- 
monoéther)  
 d’autre part  un processus stoéchiométrique qui favorise la sélectivité en sous produits 
(α,γ- diéther d’α,β- diéther et le triéther ). 
 
La sélectivité en produit EINECS dépend aussi de la nature de la base. En effet lorsque la 
soude est utilisée, la sélectivité en produits EINECS augmente quand le rapport molaire 
DES/Glycérol est au maximum. De même la durée défavorise considérablement la sélectivité 
en produit EINECS. 
Par contre, avec la potasse la tendance est inversée. L’augmentation de la quantité de diéthyle 
sulfate dans le milieu conduit à une diminution de la sélectivité en produits EINECS et la 
durée favorise la sélectivité en produits EINECS. 
 
L’étude des interactions entre les différents facteurs montre la prépondérance des effets 
d’interaction b23 (entre la température et le rapport molaire base/glycérol) et b34 (entre la 
température et la durée) ce quelle que soit la base employée. 
 
Figure II-20a : Effets d’interaction entre la 
durée et la température 
 Figure II-20b : Effets d’interaction entre le 
rapport molaire NaOH/glycérol et la 
température 
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Les deux figures ci-dessus montrent qu’avec l’hydroxyde de sodium, la durée a une influence 
importante sur la sélectivité en composés EINECS quand la température est à 50°C. La 
sélectivité en composés EINECS passe de 92% à 36% quand la durée passe de 2 à 6heures. La 
sélectivité en co-produits (1,3-, 1,2-diéther et triéther) est régie par la cinétique à l’opposé de 
la formation du produit principal (3-éthoxypropan-1,2-diol) qui est sous contrôle physique 
(thermodynamique). 
 
Ce résultat est en accord avec celui du taux de conversion en monoéther (Y1). Il s’explique 
par le fait qu’à 2 heures seuls les hydroxyles primaires sont alkylés avec NaOH. Cette 
influence est moins importante à 70°C. D’autre part en augmentant la quantité de base et en 
élevant la température, on favorise l’alkylation de l’hydroxyle secondaire, par conséquent il y 
a diminution de l’ α- monoéther (produit thermodynamique) dans le milieu réactionnel. 
 
     
 
Figure II-21a : Effets d’interaction entre la 
durée et la température 
Figure II-21b : Effets d’interaction entre le 
rapport molaire KOH/glycérol et la température
 
Ces résultats peuvent s’expliquer par une alkylation de la fonction alcool secondaire du 
glycérol plus aisée avec KOH qu’avec NaOH. De ce fait lorsque KOH est employé, la 
formation de α,β- diéther et du triéther est favorisée. 
Ce phénomène est facilement interprété puisqu’en solution concentrée ou en phase gazeuse, le 
pouvoir basique des ions hydroxydes croît dans l’ordre suivant : [59] 
 
LiOH < NaOH < KOH 
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Ainsi, on conçoit que l’usage de la potasse avec un taux d’hydratation bien contrôlée, de par 
son pouvoir basique important favorise la déprotonation de l’hydroxyde secondaire du 
glycérol et donc la formation de l’α,β-diéther et du triéther. 
 
3. Orientation pour l’optimisation de la réaction 
 
L’étude de l’influence des différents facteurs fait ressortir que : 
 que l’on utilise la soude ou la potasse, une diminution de la quantité de base par 
rapport au glycérol accompagnée d’une augmentation de la quantité de diéthyle sulfate 
permet d’atteindre nos objectifs à savoir orienter la réaction vers la formation du 3-
éthoxypropan-1,2-diol tout en diminuant la quantité de triéthoxypropane et de 1,2-
diéthoxypropan-2-ol dans le milieu. 
 
 néanmoins il existe des différences très nettes concernant les résultats obtenus avec 
chacune de ces deux bases hydroxylées. En effet il faut noter qu’avec l’hydroxyde de 
sodium, deux heures suffisent pour atteindre des taux de conversion en 1,3-
diéthoxypropanol et 3-éthoxypropandiol respectifs de l’ordre de 16 et 44% et 
d’atteindre par conséquent les 80% en terme de produits EINECS. 
 
 avec l’hydroxyle de potassium, 6 heures sont nécessaires pour atteindre une sélectivité 
en produits EINECS de l’ordre 72%. Par contre, la quantité de glycérol convertie en 
1,3-diéthoxypropanol et 3-éthoxypropandiol est plus grande puis qu’on atteint des 
taux de conversion respectifs de 22% et 59% (essai 56). 
 
Si l’orientation de la réaction vers la formation du 3-éthoxypropan-1,2-diol paraît aisée, la 
formation sélective du 1,3-diéthoxypropan-2-ol semble beaucoup plus délicate, les conditions 
d’obtention de ces composés étant associées à des taux de conversion moyens (≤22,51%). 
L’augmentation de la quantité de diéthyle sulfate permettrait d’améliorer les résultats obtenus 
avec une faible quantité d’hydroxyde de sodium et une courte durée de réaction (essai 63). 
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4. Compréhension du mécanisme réactionnel 
L’équation stoechiométrique de la réaction de monoalkylation du glycérol suggère un rapport 
stoechiométrique base/glycérol/diéthyle sulfate de 1/1/1. Dans ce cas les conversions du 
glycérol et du diéthyle sulfate sont censées se dérouler avec des allures identiques. Or les 
études réalisées ont montré que les cinq éthers de glycérol possibles sont formés lors de la 
réaction. Autrement dit, il y a polyéthérification du glycérol dans ces conditions. Nous nous 
sommes attelés dans cette partie à essayer de comprendre le mécanisme de polyéthérification 
du glycérol. 
 
a) Compréhension de la réactivité du glycérol dans les conditions 
étudiées 
 Influence de la température sur la polyéthérification du glycérol 
 
Les taux de conversion respectifs des différents éthers de glycérol obtenus avec les essais 51, 
55, 67 et 71 sont récapitulés dans les deux tableaux ci-dessous. La comparaison de ces 
derniers montre que les taux de conversion en 3-éthoxypropan-1,2-diol et 1,3-
diéthoxypropan-2-ol sont plus élevés à 70°C qu’à 50°C, ce, quelle que soit la base employée. 
T°C 
KOH 
EtGC2 1,3DEtGC2 1,2DEtGC2 TEtGC2 
50°C 3,27% 5,03% 4,17 1,23% 
70°C 33,21% 12,30% 10,96 3,63% 
Tableau II-24 : Influence de la température sur la conversion du glycérol en éthers de glycérol lorsque la 
réaction est effectuée en présence d’hydroxyde de potassium. 
T°C 
NaOH 
EtGC2 1,3DEtGC2 1,2DEtGC2 TEtGC2 
50°C 0% 2,76% 1,69% 0,65% 
70°C 18,14% 10,52% 7,40% 1,22% 
Tableau II-25 : Influence de la température sur la conversion du glycérol en éthers de glycérol lorsque la 
réaction est effectuée en présence d’hydroxyde de sodium. 
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La température exerce donc un effet favorable sur la réaction. Par contre au-delà de 70°C, 
l’exothermicité de la réaction devient préjudiciable dans la mesure où elle concourt à la 
destruction partielle du diéthyle sulfate en milieu alcalin. 
 
Par ailleurs, le taux de conversion en monoéther augmente plus vite avec la température (3 à 
33%) que les taux de conversion en diéther et triéther. Dans les conditions de réaction quasi 
stoéchiométrique, la monoétherification est favorisée. Cette observation confirme que la 
formation du monoéther est sous contrôle thermodynamique. 
 
 
 Influence de la durée sur la réaction 
 
Nous avons constaté précédemment (cf partie III.B.3) que la réactivité du glycérol vis-à-vis 
des hydroxyles  alcalins est liée à la nature du cation (Na+ ou K+) associé à l’hydroxyde. En 
particulier, la durée de la réaction est fortement liée à la nature de la base. La comparaison des 
résultats obtenus avec les essais 47, 51, 63 et 71 met en évidence des différences de 
comportement notables du glycérol vis-à-vis de ces bases. Les tableaux II-26 et II-27 
rassemblent les résultats respectifs des essais réalisés avec l’hydroxyde sodium et l’hydroxyde 
de potassium. 
 
Durée 
(heures) 
NaOH 
EtGC2 1,3DEtGC2 1,2DEtGC2 TEtGC2 
2 15,57% 8,03% 6,80% 1,57% 
6 18,14% 10,52% 7,40% 1,22% 
Tableau II-26 : Influence de la durée sur la réaction lorsque celle-ci est effectuée en présence d’hydroxyde 
de sodium 
 
Avec l’hydroxyde de sodium, les taux de conversion et les sélectivités en α-monoéther et αγ-
diéther sont plus élevés que ceux de l’αβ-diéther et du triéther au début de la réaction. Nous 
constatons une non-équiréactivité des hydroxyles du glycérol vis-à-vis du DES en présence de 
NaOH. En effet, la réactivité des hydroxyles primaires est supérieure à celle des hydroxyles 
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secondaires. L’alkylation du glycérol semble suivre un processus successif c’est-à-dire que les 
hydroxyles primaires sont éthérifiés en premier suivi de l’hydroxyle secondaire. Ce 
comportement du glycérol favorise la formation rapide de l’α-monoéther et de l’α,γ- diéther 
au détriment du triéther et de l’α,β- diéther. La formation de ces derniers, est favorisée par une 
augmentation de la quantité de base. 
Durée 
(heures) 
KOH 
EtGC2 1,3DEtGC2 1,2DEtGC2 TEtGC2 
2 2,62% 2,15% 2,31 0,66% 
6 33,21% 12,30% 10,96 3,63% 
Tableau II-27 : Influence de la durée sur la réaction lorsque celle-ci est effectuée en présence d’hydroxyde 
de potassium 
 
Par contre en présence de l’hydroxyde de potassium, il y a compétition entre les processus 
parallèles et les processus successifs. Les processus parallèles consistent en l’éthérification 
simultanée des hydroxyles primaires et de l’hydroxyle secondaire du glycérol. La réactivité 
des hydroxyles primaires du glycérol semblent être la même que celle des hydroxyles 
secondaires. Cela est d’autant vrai que la comparaison des essais 47, et 51 du plan 
d’expérience montre que les taux de conversion en α-monoéther, α,γ-diéther, α,β-diéther, et 
triéther après 2 heures de réaction sont quasi identiques. 
 
Étant donné que les meilleurs résultats sont obtenus avec l’hydroxyde de potassium, nous 
avons choisi de suivre l’évolution de la réaction d’éthérification avec cette base. 
 
b) Approches cinétiques 
 
Une étude cinétique de la réaction d’alkylation du glycérol par le DES a été réalisée en 
présence d’hydroxyde de potassium. Les concentrations initiales de glycérol, de diéthyle 
sulfate et de la base sont identiques. L’évolution de la réaction a été suivie dans le temps par 
analyse quantitative des constituants du milieu réactionnel par chromatographie en phase 
gazeuse. Cette approche quantitative donne des tracés de courbes cinétiques d’éthérification 
dans les conditions opératoires déterminées précédemment (cf partie III.B.1). Cinq essais ont 
été effectués dans les conditions données dans le tableau II-27. 
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Tableau II-28 : Conditions expérimentales des études cinétiques d’éthérification 
 
L’évolution de la formation des éthers de glycérol est obtenue en traçant la quantité d’éther 
formé en fonction du temps (figure II-22). 
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Figure III-22 : Allures des cinétiques de formation des éthers de glycérol dans le 1,4-dioxane 
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Figure II-23 : Allures des cinétiques de disparition du glycérol et du diethyle sulfate 
 
Essai Glycérol/KOH/DES Température Durée 
75 
1 / 1 / 1 70°C 
1 heure 
76 2 heures 
77 3 heures 
78 4 heures 
79 5 heures 
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D’après ces graphes, on constate que la formation de l’α-monoéther est plus rapide que celle 
des diéthers et du triéther. En outre le glycérol disparaît plus vite que le diéthyle sulfate. La 
disparition rapide du glycérol est due à sa transformation en glycéroxide. Ce dernier étant 
solide, sa teneur est minimisée dans la fraction dosée par chromatographie en phase gazeuse. 
 
Afin de compléter ces informations à caractère cinétique, nous avons déterminé la constante 
de vitesse pour la réaction de monoalkylation du glycérol par le diéthyle sulfate. D’après les 
informations recueillies dans la littérature, l’alkylation d’un alcool par un sulfate de dialkyle 
est une substitution nucléophile d’ordre 2 [60]. En admettant que la réactivité des groupes 
hydroxyles du glycérol est la même vis-à-vis du diéthyle sulfate et en ne considérant que le 
produit principal de la réaction, l’équation cinétique est définie de la manière suivante :  
 
 a et b sont les concentrations de glycérol et de diéthyle sulfate au temps t=0 avec a=b 
 Au temps t : x mol.l-1 de A ont réagit sur x mol.l-1 de B, il reste alors (a-x) mol.l-1 de 
A, t le temps est exprimé en heures. 
 
La vitesse de réaction est proportionnelle aux concentrations de glycérol et de DES à chaque 
instant et l’expression : 
 
V=-d[A]/ dt = [A]x[B] 
 
qui devient après intégration : 
 
1/(a-x)= kt + 1/a 
 
Dans le cas d’une réaction du deuxième ordre, la représentation de 1/(a-x) en fonction du 
temps est une droite dont la pente permet d’obtenir la valeur de la constante de vitesse [61]. 
ROH      +   DES 3EtGC2 
 A  B 
t=0 a  b 
t a-x  b-x     x 
k 
Chapitre II : Etude et mise au point d’une méthode de synthèse des éthers de glycérol retenus pour 
l’application « solvant »  
 110
Nous avons tracé le graphe représentant l’inverse de la variation de la concentration de 
glycérol (1/a-x) dans le milieu en fonction du temps (t). 
Ainsi la constante de vitesse observée pour la formation du 3-éthoxypropan-1,2-diol est : 
kobs= 2,59 mol-1.h-1 
 
y = 2,5936x + 4,515
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Figure II-24 : Détermination de l’ordre et de la constante de vitesse de réaction 
 
Les points expérimentaux vérifient l’équation et donnent une droite. Ce qui confirme donc 
que la réaction de monoalkylation du glycérol par le DES obéit à une cinétique d’ordre 2. La 
concentration de diéthyle sulfate intervenant dans l’équation de la vitesse de réaction implique 
le recyclage de ce dernier dans le système. 
 
 
c) Contribution des co-produits inorganiques sur la réaction 
 
Les différences observées lorsque le rapport molaire base/substrat passe de 1 à 2 sont liés à 
une participation des deux groupements éthyle du DES. 
Dans le but de mieux comprendre le mécanisme réactionnel une série d’expériences 
complémentaires a été réalisée. Dans ces expériences, la seule variable est le rapport 
base/agent alkylant (tableau II-26). 
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Essai KOH/DES/glycérol 
α-
monoéther 
α,γ-
diéther 
α,β-
diéther 
Triéther
74 1,03 / 1,02 / 1 33,83% 13,30% 11,79% 4,37% 
75 2,1 / 1 / 1 0% 3,61% 22,57% 8,23% 
76 3,3 / 1,02 / 1 0% 0% 0% 95% 
Tableau II-29 : Effet du rapport molaire Base/agent alkylant 
 
Les résultats de ces essais montrent que la présence d’un excès de base dans le milieu favorise 
considérablement la poly éthérification du glycérol. Cette observation confirme les résultats 
des essais (55, 57) effectués avec la stoechiométrie réactif sur substrat= 1. En effet d’après ces 
résultats, le taux de conversion en diéthers et triéther augmente proportionnellement avec 
l‘excès de base. Ceci indique que la mise en œuvre des deux groupements éthyles du diéthyle 
sulfate au cours de la réaction dépend de la quantité de base utilisée. 
 
Lorsque le rapport molaire KOH/DES est inférieur à 2, seul un des groupements éthyle est 
engagé dans la réaction. Il se forme alors du monoéthyle sulfate parallèlement aux éthers de 
glycérol que l’on a pu visualiser d’ailleurs par chromatographie en phase gazeuse. De plus la 
formation de ce coproduit se traduit par une acidité du milieu (pH= 1). On peut alors avancer 
que la réaction se déroule selon le schéma ci-après. 
 
Les hydroxyles primaires sont alors préférentiellement éthérifiés d’où les taux de conversion 
en α-monoéther et αγ-diéther plus élevés que ceux des autres éthers de glycérol. 
 
Par contre lorsque le rapport molaire KOH/DES est supérieur à 2, le triéther est formé en 
majorité. De plus l’absence totale de monoéthyle sulfate, vérifiée par analyse des milieux 
réactionnels confirme notre hypothèse.  
 
K+, C2H5SO4- + H2O  + (C2H5)2SO4 
KOH 
OH
OH
OC2H5
OH
OH
OH
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Le diéthyle sulfate est régénéré dans le milieu réactionnel lorsque KOH est en excès. En effet 
la labilité du groupement méthyle de l’anion éthyl-sulfate peut être favorisée par la présence 
d’un nombre important d’hydroxyles dans le milieu. L’activation des ions éthyl-sulfate 
assistée dans ce cas par des ions hydroxydes intervenant comme ligands faciliterait d’autant la 
régénération du diéthyle sulfate : 
 
C2H5 SO4
C2H5 OH
-
OH-K K
SO4 OH-
OH-K+ K
+
SO4
- SC2H5O OC2H5
O
O
:
 
 
Ce phénomène abonde dans le sens des hypothèses de Achet [53], des observations similaires 
ayant été faîtes lors de la méthylation de l’isosorbide par le diméthyle sulfate. Selon cet auteur 
la régénération de l’ester organique se fait par un équilibre de dismutation. 
 
En résumé, deux systèmes évoluent en parallèle au cours de la réaction. Nous avons d’une 
part un système réactionnel initial organique basique constitué par le glycérol la potasse et le 
diéthyle sulfate. D’autre part, parallèlement à ce système organique, il y a un système 
inorganique acide évolutif constitué par les coproduits inorganiques. L’effet combiné de ces 
deux systèmes conduit au recyclage de l’agent alkylant au cours de la réaction, synonyme de 
productivité. 
 
 
OH
OH
OH
2K+, SO42- + H2O +  
KOH 
(C2H5)2SO4 + OH
OC2H5
OC2H5
OC2H5
OH
OC2H5
OC2H5
OC2H5
OC2H5
+ +
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IV. CONCLUSION 
 
Cette partie de l’étude a permis de mettre au point des procédés de synthèse peu coûteux des 
éthers de glycérol retenus pour l’application « solvant ». 
La synthèse des 3-alkoxypropan-1,2-diol a été réalisée à partir de glycérol et des halogénures 
d’alkyle correspondants. Les mélanges d’éthers éthyliques de glycérol sont obtenus par 
alkylation du glycérol avec le diéthyle sulfate comme source de radical éthyle. 
 
Le choix des méthodes de synthèse est motivé par les contraintes imposées par les 
réglementations européennes (produits répertoriés à l’EINECS/ELINCS) d’une part et celles 
purement techniques liées aux procédés de fabrication des dérivés du glycérol retenus pour 
l’application « solvant ». En effet l’utilisation de co-produits issus de l’oléochimie industrielle 
tel que le glycérol comme substrat de départ est une alternative intéressante concernant le 
respect de l’environnement. En outre le choix du diéthyle sulfate comme source de radical 
alkyle permet d’amortir le coût de revient des éthers de glycérol. 
 
La réaction du glycérol avec les esters organiques est une réaction de substitution nucléophile 
d’ordre 2 non sélective qui conduit à un mélange de mono-, di- (1,2 et 1,3) et triéther de 
glycérol. Cependant, étant donné que seuls le 3-éthoxypropan-1,2-diol et le 1,3-éthoxypropan-
2-ol sont répertoriés à l’EINECS, nous avons dû optimiser les conditions expérimentales de la 
réaction de manière à minimiser au maximum les produits secondaires issus de l’alkylation de 
la fonction alcool secondaire du glycérol. Autrement dit nous avons pu identifier les 
paramètres susceptibles de favoriser l’alkylation des fonctions alcool primaire du glycérol. 
 
L’étude préliminaire effectuée a mis en évidence le rôle important, voire déterminant : 
 de la nature et de la quantité de la base 
 du solvant  
 et de la quantité d’agent alkylant  
sur la sélectivité de la réaction. 
 
Ainsi les hydroxyles alcalins dites bases fortes tels que KOH et NaOH sont indispensables 
pour déprotoner le glycérol. Néanmoins le comportement du glycérol vis-à-vis de chacune de 
ces deux bases est différent. Avec l’hydroxyde de sodium l’alkylation du glycérol suit un 
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processus successif alors qu’avec l’hydroxyde de potassium, il y a compétition entre les 
processus successifs et les processus parallèles. 
 
La quantité de base a une incidence notable sur le cours de la réaction notamment sur les co-
produits organiques et les co-produits inorganiques. 
En effet lorsque les processus successifs sont mis en jeu, le système est catalytique. 
Autrement dit une faible quantité de base (inférieure à celle du substrat) est suffisante pour 
l’obtention des éthers de glycérol désirés. Par contre lorsque la réaction se fait par des 
processus parallèles, une quantité stoéchiométrique de base est alors impliquée. 
En ce qui concerne les co-produits inorganiques, lorsqu’une grande quantité de base est 
employée, l’agent alkylant est recyclé dans le milieu réactionnel par un processus de 
dismutation régi par le transfert d’électrons. 
 
Les solvants aprotiques tels que le 1,4-dioxane, mieux encore le DMSO semblent nécessaires 
pour exacerber la nucléophilie du glycérate métallique intermédiaire facilitant ainsi sa 
réaction avec le DES. Néanmoins pour faciliter l’isolation des éthers de glycérol des milieux 
réactionnels, le 1,4-dioxane sera préféré au DMSO. Par contre le concept de synthèse des 
éthers de glycérol « solvant » permet de développer des formulations directement utilisables 
dans le DMSO. 
 
La température idéale pour l’obtention des éthers de glycérol par cette méthode est comprise 
dans une fourchette de 60 à 70°C. 
Les techniques spectroscopiques classiques nous ont permis de déterminer leur structure. La 
CPG, technique analytique adaptée, permet la quantification et la caractérisation des milieux 
réactionnels bruts. 
 
Des similitudes entre le DMS et le DES, ayant été observées, la synthèse du 3-
méthoxypropan-1,2-diol seul pourra ainsi être envisagée aux conditions optimales déduites du 
plan d’expérience. Une simple distillation sous pression réduite du milieu réactionnel 
permettra de l’isoler du milieu réactionnel. 
 
Toutefois, à l’heure de la chimie verte, il est indispensable d’envisager la synthèse de ces 
molécules à partir de réactifs moins agressifs que les sulfates de dialkyle. Les carbonates de 
dialkyle pourraient être de bonnes sources de radicaux alkyles moins toxiques. Cependant leur 
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réactivité vis-à-vis du glycérol s’est avérée très faible. Néanmoins cette voie mérite d’être 
approfondie notamment avec l’utilisation de catalyseur par transfert de phase. 
 
Une autre approche pour une chimie propre et « éco-compatible » consisterait à optimiser la 
synthèse des éthers de glycérol à chaîne alkyle courte à partir du carbonate de glycérol. La 
chimie du carbonate de glycérol est originale et récente. Son développement à venir compte 
tenu du coût modique du glycérol en disponibilité importante va contribuer et prendre une 
part importante dans la synthèse des éthers de glycérol via le carbonate de glycérol 
Chapitre II : Etude et mise au point d’une méthode de synthèse des éthers de glycérol retenus pour 
l’application « solvant »  
 116
V. REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES 
 
1) PATAI S.; “The chemistry of the ether linkage”; Wiley-Interscience, New-york, 
(1967). 
 
2) KREEVOY, T., THOMAS S.J.; “Mechanism of the reaction of diazomethane with 
weak acids”; J. Org. Chem., 1977, 42, 3979. 
 
3) HOUGH L.; THEOBALD R.S.; “Methylation with diazomethane. The preparation of 
methyl glycosides and the partial methylation of polysaccharides.”; Methods 
Carbohydr. Chem.; 1963, 2, 162. 
 
4) WILLIAMSON C.S.; J. Chem. Soc.; 1852, 4 (106), 229. 
 
5) BENEDICT D.R.; BIANCHI T.A.; CATE L.A.; “Synthesis of simple unsymmetrical 
ethers from alcohols and alkyl halides or sulfates: The potassium hydroxide/Dimethyl 
Sulfoxide system”; Synthesis; 1979, 6, 428-434 
 
6) JOHNSTONE R.A.W.; ROSE M.E.; “A rapid, simple, and mild procedure for 
alkylation of phenols, alcohols, amides and acids”; Tetrahedron; 1979, 35, 2169-2173. 
 
7) OGAWA; ICHIMURA, CHIARA, TERATANI; « Methylation of alcohols, phenols, 
and carboxylic acids, and selective monomethylation of diols and dicarboxylic acids 
with dimethyl sulfate by use of alumina » ; Bull. Chem. Soc. Jpn. ; 1986, 59, 2481 
 
8) MISAKI A.; SMITH F.; “Methylation studies on amylase polyalcohol”; Carbohydr. 
Res.; 1967, 4(2), 109-114 
 
9) TERELL R.C.;”1-chloro-1-hydroperfluoropropyl difluoromethyl ether”; US 
3 896 177; Airco, Inc.; 1975 
 
10) MERZ A.; “Phase-transfer-catalyzed alkylation of alcohols by dimethyl sulfate in an 
aqueous system“; Angew. Chem. Internat. Ed.; 1973, 12, 846-847 
Chapitre II : Etude et mise au point d’une méthode de synthèse des éthers de glycérol retenus pour 
l’application « solvant »  
 117
11) MONTGOMERY R.; WIGGINS, L.F.; “Anhydrides of polyhydric alcohols. IV. 
Constitution of dianhydrosorbitol”; J. Chem. Soc.; 1946, 390-393 
 
12) McKILLOP A., FIAUD J-C., HUG R.P.; “The use of phase transfert catalysis for the 
synthesis of phenol ethers”; Tetrahedron, 1974, 30, 1379-1382. 
 
13) MEFFERT, A.; BAUMANN, H.; „Process fort he production of the ether alcohols“; 
EP 0013026; July 9, 1980. HENKEL KGAA, Germany. 
 
14) HAYS, J.T.; DE BUTTS, E.H. et YONG, H.L.; « p-Nitrosophenol chemistry. I. 
Etherification of p-Nitrosophenol”; J. Org. Chem. ; 1967, 153-158. 
 
15) YARDLEY J.P., FLETCHER H.F.; “Introduction of the methoxymethyl ether 
protecting group”; Synthesis, 1976, 4,  244. 
 
16) CROSS, C.F. ; JACOBS, J.M. ; “A new method for the preparation of alkali 
glyceroxides”; J. Soc. Chem. Ind.; 1926, 45, 320-321 
 
17) FAIRBOURNE A.; GIBSON G.P.; STEPHENS D.W.; “The partial esterification of 
polyhydric alcohols. Part XI. The five methyl ethers of glycerol and related 
compounds.”; J. Chem. Soc.; 1931, 445-458 
 
18) GAUTIER J.A.; FAURAN C.; MIOCQUE, H.; “Disymetric aliphatic ether of 
glycerol. Methods of preparation”; Bull. Soc. Chim. ; Mémoires, 1964, (4), 831-835. 
 
19) SHOJI N. ; YUIKINAGA Y. ; “Glycerin derivatives and process for producing the 
same”; EP 624563, November 17, 1994, KAO CORP, Japan 
 
20) HIBBERT H. ; WHELEN M. ; « Mechanism of organic reaction II : The non 
existence of a migratory methyl group in conversion of glycerol di-chlorohydrin into 
glycerol monomethyl ether » ; J. Am. Chem. Soc. ; 1929, 51, 1943-1947 
 
21) FAIRBOURNE A.; “The partial esterification of polyhydric alcohols. Part IX. The 
discovery of the first β-ether of glycerol.”; J. Chem. Soc.; 1929, 2232-2235 
Chapitre II : Etude et mise au point d’une méthode de synthèse des éthers de glycérol retenus pour 
l’application « solvant »  
 118
22) FAIRBOURNE A.; GIBSON G.P., STEPHENS D.W.; “The preparation, properties, 
and uses of glycerol derivatives. Part I. Glycerol ethers”; Chem. Ind.; 1930, 1021-1023 
 
23) FAIRBOURNE A.; STEPHENS D.W.; “Esterification of polyhydric alcohols. Part 
XII”; J. Chem. Soc.; 1932, 1965-1972 
 
24) MARDOYAN M. ; GRIGORYAN S. ; MARKARYAN A. ; “Glycerol 1,3diethers”; 
Khim. Prom-st., Ser.: Reakt. Osobo Chist. Veshchestva; 1979, (6), 13-17 
 
25) MATYSCHOK H.; “Glycerol mono- and diisopropyl ether”; PL 110059, 1981; 
Politechnika Wroclawska, Poland. 
 
26) HEES U.; ASSMAN G.; SCHUSTER F.; “Process for preparation of polyols ether 
from polyols and carbonyl compounds”;; DE 4124199 January 21, 1993, HENKEL 
KGAA, Germany 
 
27) HEES U.; ASSMAN G.; SCHUSTER F.; “Process for the production of polyols 
ether”; US 5 446 210; August 29, 1995, HENKEL KGAA, Germany 
 
28) GILCHRIST H.S., PURVES C.B.; “Glycerol glucoside”; J. Chem. Soc.; 1925, 127, 
2735-2745 
 
29) KLEEMAN A. , WAGNER R.M.; “Glycidol: Properties, reactions, applications”; 
Heidelberg Basel, New-York, (1985). 
 
30) KITAORI K.; FURUKAWA Y.; YOSHIMOTO H.; OTERA J.; “CsF in organic 
synthesis. Regioselective nucleophilic reactions of phenols with oxiranes leading to β-
enantiopure –blockers”; Tetrahedron; 1999; 55 (50) 14381-14390. 
 
31) MATSUI S.; FURUKAWA Y.; KITAORI K.; YOSHIMOTO H.; “Production of 
optically active beta-alkoxyalcohol”; JP11 060 530, March 2, 1999; DAISO CO 
LTD, Japan. 
 
32) BERTHELOT M. ; Ann. Chim. Phys. 1856, 48 (3), 306 
Chapitre II : Etude et mise au point d’une méthode de synthèse des éthers de glycérol retenus pour 
l’application « solvant »  
 119
33) DARGELOS M.; BORREDON M.E.; GASET A. ; “Synthesis of epihalohydrin by 
glycerol dihalohydrins dehydrohalogenation. Utilization of a basic ion exchange 
resin”; Aust. J. Chem.; 1992, 45 (8), 1327-1330. 
 
34) GOKEL G.; DISHONG D.; DIAMOND C.; “Lariat ethers. Synthesis and cation 
binding of macrocyclic polyethers possessing axially disposed secondary donor 
groups”; J. Chem. Soc., Chem. Commun.; 1980, (22), 1053-1054 
 
35) DISHONG D, DIAMOND C., CINOMAN M., GOKEL G.; “Crown Cation complex 
effects. 20. Syntheses and cation binding properties of carbon-Pivot Lariat ethers”; J. 
Am. Chem. Soc.; 1983, 105 (3), 586-593 
 
36) IRANPOOR N. ; TARRIAN T. ; MOVAHEDI Z. ; “FeCl3.6H2O supported on SiO2 
catalyzed ring-opening of epoxides with alcohols, acetic acid and water”; Synthesis, 
1996, (12), 1473-1476 
 
37) IRANPOOR N. ; ZEYNIZADEH B. ; “TiCl3 (OTf) and TiO(TFA)2 efficient catalyst 
for ring opening of epoxides with alcohols, acetic acid and water” ; Synth. Commun., 
1999, 29(6), 1017-1024 
 
38) MOHAMMADOR-BALTORK I. ; TANGESTANINEJAD S. ; ALIYAN H. ; 
MIRKHANI, V.; “Bismuth (III) chlorides (BiCl3): an efficient catalyst for mild, 
region- and stereoselective cleavage of epoxides with alcohols, acetic acid and water”; 
Synth. Commun.; 2000, 30 (13), 2365-2374 
 
39) SATGE DE CARO P. ; MOULOUNGUI Z. ; GASET A. ; « Synthesis of alkoxy (di) 
alkylamino propanols, hydroxy alkoxy (di) alkylamino propanols, and the dimers 
compounds for use as fuel additives » ; J. Am. Oil Chem.Soc., 1997, 74 (3), 235-239 
40) KHIMSANOV B.Kh. ; MIKHANT’EV B.I. ; « Preparation of 1,3-dialkoxy-2-
propanols »; ; Doklady Akademii Nauk Tadzhikskoi SSR; 1978, 21 (10) 15-16. 
 
41) MATEO S. ; « Propriétés physico-chimiques et réactivité du carbonate de glycérol. 
Faisabilité de l’obtention des α- monoéthers de glycérol et propriétés solvantes » ; 
Thèse INPT N°1846; Toulouse; (2001) 
Chapitre II : Etude et mise au point d’une méthode de synthèse des éthers de glycérol retenus pour 
l’application « solvant »  
 120
42) SONNET P.E. ; « Glycerol ethers : synthesis, configuration, analysis and a brief 
review of their lipase- catalysed reactions”; Synthesis and Chemistry of Agrochemicals 
II; 1991, Chapter 22, 269-277 
 
43) ARANDA G. ; LALLEMAND J.Y. ; « Proposal for modulable photoaffinity 
labelling » ; Synth. Comm.; 1990, 20(1), 85-86 
 
44) CHIELLINI E. ; FAGGIONI S. ; SOLARO R. ; “Polyesters based on glyceric acid 
derivatives as potential biodegradable materials”; J. of Bioactive and Compatible 
Polymers ; 1990, 5(1), 16-30. 
 
45) FISHBEIN L. ; “Carcinogenicity and mutagenicity of solvents, Part I, The science of 
the total environment” ; 1981, 17, 97. 
 
46) REGNIER J.-F., RICHARD J. ; « Le remplacement des solvants dangereux : quelles 
alternatives ? » ; Les 6e journée d’information, Toxicochimie dans notre société, 5 et 6 
décembre 1996, Paris. 
 
47) REICHARDT, C. ; « Solvent effects in organic chemistry » ; Verlag Chemie 
Weinheim. New-York, (1979). 
 
48) VOGEL P, “Chimie organique : Méthode d’analyse et de caractérisation” De Boeck, 
Paris, (1997). 
 
49) FIESER, M.; FIESER, L.; “Reagents for organic synthesis”; Vol. 17, John Wiley, 
New-York, 1967. 
50) ROBERTSON R.E., SUGAMORI S.E.; “The hydrolysis of dimethylsulfate and 
diethylsulfate in water”; Can. J. Chem., 1966, 44, 1728-1730. 
 
51) KAISER E.T., PANAR M., WESTHEIMER F.H.; “The hydrolysis of some cyclic 
esters of sulphuric acid”; J. Am. Chem. Soc., 1963, 85, 602-607. 
 
52) MATHIEU D., NONY J., PHAN-TAN-LUU; “Génération de matrices d’expériences 
en function des objectifs et traitement des réponses expérimentales”; Logiciel 
Chapitre II : Etude et mise au point d’une méthode de synthèse des éthers de glycérol retenus pour 
l’application « solvant »  
 121
N.E.M.R.O.D.W. (New Efficient Methodology of Research using Optimal Design) 
version 2000. 
 
53) ACHET, D.; “Réactions en milieu hétérogène solide -liquide faiblement hydraté: 
éthérification du dioxa-2,6 Bicyclo [3.3.0] octanediol-4,8 [1R, 4S, 5R, 8R]”; Thèse 
INPT N°309; Toulouse; (1984). 
 
54) BORREDON M-E ; « Le transfert de phase solide/liquide en milieu organique 
faiblement hydraté une méthode de synthèse d’époxydes à partir d’aldéhyde issus de 
la biomasse » ; Thèse .D’état INP N°111, Toulouse, (1986). 
 
55) CLIMENT M.S., MARINAS J.M., MOULOUNGUI Z. , LE BIGOT Y.; « Ba(OH)2 
as catalyst in organic reactions. 20 Structure-catalytic activity relationship in the 
Wittig reaction » ; J Org Chem., 1989, 54, 3695-3701. 
 
56) MOULOUNGUI Z., DELMAS M., GASET A.; “The Wittig-Horner reaction in 
weakly hydrated solid/liquid media: structure and reactivity of carbanionic species 
formed from ethyl (diethylphosphono) acetate by adsorption on solid inorganic bases”; 
J. Org. Chem., 1989, 54, 3936- 3941. 
 
57) MURENGEZI I.”Alkylations en milieu hétérogène solide/liquide faiblement 
hydrate” ; Thèse INP N°102 ; Toulouse ; (1987). 
 
58) BRUNAUER S., EMMET P. et TELLER E. ; ; J. Am. Chem. Soc., 1938, 60, 309. 
 
59) ARTAUD, I.; VIOUT, P.; « Réactions compétitives sur bases solides : Effets du 
cation et de l’eau »; Tet. Lett., 1981, 22(21), 1957-1960 
 
60) MARCH, J.; “Reactions, mechanism and structure” 4th Edition, Wiley Interscience, 
New-York, (1992). 
 
61) FICINI, J.; LUMBROSO-BADER, N. ; DEPEZAY, J-C. ; « Structure de la matière. 
Cinétique chimique » ; Hermann, Paris, (1968). 
 
Chimie du glycérol pour la synthèse de dérivés du glycérol applicables comme solvant ou diluant 
réactif 
 122
 
 
 
 
 
 
 
CHAPITRE III : 
Caractéristiques physico-
chimiques des éthers de glycérol 
et performances en application 
« solvant » 
 
Caractéristiques physico- chimiques des éthers de glycérol et performances en application 
« solvant » 
 123
SOMMAIRE 
I. INTRODUCTION .................................................................................................................................... 124 
II. PROPRIETES PHYSICOCHIMIQUES DES ETHERS DE GLYCEROL ETUDIES ............ 124 
A. PROPRIETES PHYSIQUES ET STABILITE THERMIQUE DES ETHERS DE GLYCEROL .................................. 125 
1. Point d’éclair ............................................................................................................................ 125 
2. Masse volumique, point d’ébullition et point de fusion ............................................................ 126 
3. Stabilité thermique des éthers de glycérol ................................................................................ 128 
4. Coefficient de partage ............................................................................................................... 133 
B. ÉVALUATION DU POUVOIR SOLVANT DES ETHERS DE GLYCEROL ........................................................ 134 
1. Les paramètres de solubilité de Hansen ................................................................................... 134 
2. Taux d’évaporation .................................................................................................................. 135 
3. Tension superficielle ................................................................................................................. 137 
4. Viscosité .................................................................................................................................... 139 
5. Moment dipolaire et constante diélectrique .............................................................................. 141 
C. TOXICITE DES ETHERS DE GLYCEROL ................................................................................................. 142 
III. ETUDE COMPARATIVE DES ETHERS DE GLYCEROL ET DES ETHERS DE GLYCOL
 145 
A. PROPRIETES PHYSIQUES...................................................................................................................... 145 
B. POUVOIR SOLVANT ............................................................................................................................. 147 
1. Paramètres de solubilité de Hansen ......................................................................................... 147 
2. Autres propriétés solvantes et tensioactives ............................................................................. 150 
C. TOXICITE ............................................................................................................................................ 152 
IV. TESTS PRELIMINAIRES EN APPLICATION SOLVANT : PERFORMANCE DES ETHERS 
DE GLYCEROL ............................................................................................................................................... 153 
A. PRESENTATION GENERALE DES PEINTURES ......................................................................................... 153 
1. Peinture en phase aqueuse ........................................................................................................ 154 
2. Peinture en phase solvant ......................................................................................................... 154 
B. PERFORMANCES DES ETHERS DE GLYCEROL DANS LE DOMAINE DES PEINTURES ................................ 155 
1. Tests de solubilisation de résine alkyde hydrosoluble .............................................................. 155 
2. Tests de solubilisation de résine alkyde non hydrosoluble ....................................................... 156 
3. Tests peinture en phase solvant ................................................................................................ 158 
V. CONCLUSION ......................................................................................................................................... 158 
REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES ........................................................................................................ 160 
 
Caractéristiques physico- chimiques des éthers de glycérol et performances en application 
« solvant » 
 124
I. INTRODUCTION 
Nous avons évoqué au chapitre 1, la toxicité de certains éthers de glycol (éther en C2) 
actuellement utilisés dans bon nombre d’applications et la nécessité de les remplacer par des 
composés potentiellement moins toxiques en l’occurrence les éthers de glycérol (éthers en 
C3) à chaîne alkyle courte. La connaissance des propriétés physico-chimiques des molécules 
est nécessaire pour savoir dans quelle mesure et dans quel type d’application, les éthers en C3 
pourraient remplacer les éthers en C2. 
Les deux premières parties de ce chapitre font le point sur les propriétés physicochimiques 
des éthers en C3 et par comparaison avec les caractéristiques des éthers en C2, montrent la 
possibilité ou non du remplacement des C2 par les C3. 
En effet le pouvoir solvant des éthers de glycérol a été estimé à travers les études de taux 
d’évaporation, de tension superficielle, de viscosité et de moment dipolaire. Nous nous 
sommes aussi attachés à évaluer la stabilité thermique des éthers de glycérol synthétisés ainsi 
que leur toxicité. 
 
La flexibilité des propriétés physiques des éthers de glycérol nous permet d’envisager un 
vaste champ de domaines d’applicabilité potentiels pour ces composés. Dans le cadre de ce 
travail nous ne nous sommes intéressés qu’à un seul de ces domaines celui des solvants pour 
peinture. Ce dernier a donc été, tout naturellement choisi pour les tests d’application. Le 
pouvoir solvant des mono- et di-éthers éthylique et méthylique de glycérol vis-à-vis de deux 
types de résines alkydes a été étudié et les résultats exposés dans la dernière partie de ce 
chapitre. 
 
 
II. PROPRIETES PHYSICOCHIMIQUES DES ETHERS DE GLYCEROL ETUDIES 
 
En plus du coût et de la toxicité, les propriétés physico-chimiques, reliées intimement à la 
performance technique, sont les paramètres cruciaux qui déterminent les types d’utilisation 
industrielle des solvants et leur mise en œuvre. Elles permettent également de prévoir une 
partie de leur comportement environnemental. Nous ne nous sommes intéressés qu’à certaines 
des propriétés les plus couramment rapportées en milieu solvant industriel. 
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A. Propriétés physiques et stabilité thermique des éthers de glycérol 
1. Point d’éclair 
Le choix d’un solvant doit non seulement prendre en compte la toxicité et la contamination de 
l’environnement mais également les risques d’incendie. Lorsqu’on utilise un solvant sous 
forme liquide, c’est le point d’éclair qu’il faut prendre en considération. 
Le point d’éclair est la température minimale à partir de laquelle un liquide, dans des 
conditions d’essai spécifiées, émet suffisamment de vapeur capable de s’enflammer 
momentanément en présence d’une source d’ignition. Cette propriété demeure la plus 
importante en sécurité incendie et plusieurs prescriptions dépendent du point d’éclair. Ce 
dernier s’avère la propriété la plus importante pour évaluer le niveau de risque avec un 
solvant. Le code du travail français propose d’ailleurs une classification du niveau de danger 
selon le point éclair (tableau III-1). 
Classe Plage des points éclair 
Extrêmement inflammable PE < 0°C 
Facilement inflammable PE < 21°C 
inflammable 21°C<PE<55°C 
Tableau III-1 : Classification du niveau de danger selon le point d’éclair (PE) [1]. 
 
Le tableau III-2 rassemble les points d’éclair des éthers de glycérol retenus pour l’application 
« solvant ». 
Éther de glycérol Point d’éclair (°C) 
3-méthoxypropan-1,2-diol 109 [2] 
3-éthoxypropan-1,2-diol > 110 [2] 
1,3-diméthoxypropan-2-ol 61 
1,3-diéthoxypropan-2-ol 73 
3-allyloxypropan-1,2-diol 132 [3] 
Tableau III-2 : Point d’éclair des éthers de glycérol 
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Avec des points d’éclair supérieur à 55°C, les éthers de glycérol retenus pour l’application 
solvant sont classés comme non inflammables. Le point d’éclair diminue lorsque le taux 
d’éthérification du glycérol augmente. Par contre lorsque la chaîne alkyle s’allonge, le point 
éclair augmente. L’utilisation éventuelle de ces dérivés comme solvant permettra de réduire 
les risques. 
 
 
2. Masse volumique, point d’ébullition et point de fusion 
 
Les valeurs des propriétés physiques des éthers de glycérol retenus et synthétisés sont 
rassemblées dan le tableau III-3. 
 
Les masses volumiques des éthers de glycérol ont été recueillies à partir de la littérature. 
Les températures d’ébullition sont celles obtenues lors de la distillation des étalons sous 
pression réduite. 
Les températures de fusion ont été évaluées par analyse calorimétrique différentielle ou DSC 
(Differential Scanning Calorimetry). La DSC consiste à mesurer la quantité d’énergie 
échangée par l’échantillon avec le milieu extérieur. Elle permet de mettre en évidence les 
phénomènes endothermiques de fusion ou d’évaporation d’un composé. Les analyses DSC 
des éthers de glycérol ont été réalisées au laboratoire de chimie de coordination de Toulouse. 
 
 
Tous les éthers étudiés sont liquides et incolores à température ambiante. En outre ces 
composés présentent des points de fusion extrêmement bas. 
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Tableau III-3 : Propriétés physiques du glycérol et des éthers de glycérol 
*D’après Miner [4] 
**Les températures d’ébullition obtenues par distillation sont présentées à pression atmosphérique (après conversion) 
***D’après Handbook [5] 
Éther de glycérol Formule 
Poids 
moléculaire 
(g/mol) 
Masse volumique 
(g/cm3) 
Point de fusion 
(°C) 
Point d’ébullition 
(°C) 
État physique 
à 20°C 
glycérol C3H8O3 92,09 1,261* 18,2 290 
liquide 
3-méthoxypropan-1,2-diol C4H10O3 106,12 1,120* -92,6 220** 
1,3-diméthoxypropan-2-ol C5H12O3 120 1,004*** - 169** 
3-éthoxypropan-1,2-diol C5H12O3 120,15 1,063* -91,3 220** 
1,2,3-triméthoxypropane C6H14O3 134,13 0,937*** - 148 
1,3-diéthoxypropan-2-ol C7H16O3 148,20 0,952 -98 191** 
1,2,3-triéthoxypropane C9H20O3 176 0,886*** - 181 
3-allyloxypropan-1,2-diol C6H12O3 132,16 1,070 -100 250** 
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La masse volumique des éthers diminue lorsque la taille de la chaîne alkyle augmente. Elle est 
aussi dépendante de la substitution des hydroxydes du glycérol. En effet quand le nombre de 
groupement alcoxy lié au glycérol augmente, la masse volumique diminue. 
Les interactions des chaînes aliphatiques sont essentiellement des interactions de dispersion 
(forces de London) d’intensité plus faible que les interactions de polarité (forces de Keesom). 
L’introduction de chaîne alkyle croissante ou de plusieurs groupements alcoxy, synonyme de 
réduction de groupements hydroxyles a pour conséquence une diminution des interactions 
intermoléculaires. Il en résulte une diminution de la masse volumique des éthers de glycérol. 
 
La température d’ébullition est également fonction de la longueur de la chaîne alkyle. Plus 
celle-ci est longue, plus fortes sont les interactions moléculaires (apolaires). Il s’en suit une 
augmentation de la température d’ébullition. 
Par contre la température d’ébullition évolue dans le sens inverse du degré de substitution du 
glycérol. Autrement dit, la température d’ébullition diminue lorsque le nombre de groupement 
alkoxy (-OR) lié au glycérol augmente. Ce phénomène est non pas dû aux forces de Van der 
Waals, mais plutôt à une diminution des interactions de type liaison hydrogène. En effet 
l’introduction d’une deuxième fonction alcoxy a pour conséquence une diminution des 
interactions intermoléculaires (polaires). Il en résulte un abaissement de la température 
d’ébullition. L’enthalpie de liaison hydrogène déterminée par Khudaiberdyev [6] est de 32 
Kj.mol-1 pour le glycérol, 24 pour le 3-éthoxypropan-1,2-diol et de 20 pour le 1,3-
diéthoxypropan-2-ol. 
 
L’intensité des interactions de type liaison hydrogène étant supérieure à celle des forces de 
cohésion de Van der Waals, leur effet sur les propriétés physiques des éthers de glycérol est 
encore plus marqué. Ce qui explique l’ordre des masses volumiques ou encore des 
températures d’ébullition observé :  Triéther < diéther < monoéther 
 
3. Stabilité thermique des éthers de glycérol 
 
Quelle que soit l’application envisagée pour les éthers de glycérol, il est préférable que ces 
composés restent stables dans une plage de température la plus large possible. Pour évaluer 
cette stabilité thermique nous avons réalisé des tests par analyse thermogravimétrique et 
thermique différentielle (ATG/ATD) sous hélium (gaz inerte) et sous air (gaz réactif). 
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Les analyses ont été réalisées au laboratoire de chimie de coordination de Toulouse sur un 
appareil Setaram TG-DTA92. 
 
a) Analyse thermogravimétrique et thermique différentielle 
(ATG/ATD) 
 
L’analyse thermogravimétrique (ATG) [7] donne une mesure quantitative de tous les 
changements de masse d’un échantillon en fonction de la température. La masse de 
l’échantillon est constamment enregistrée lorsque la température augmente. Les courbes 
thermogravimétriques sont caractéristiques d’un composé donné à cause de la série de 
transformations physiques et chimiques qui ont lieu sur une certaine plage de température. 
Les variations de masse résultent de la formation ou de la rupture de liaisons chimiques à 
température élevée. Ces processus donnent des produits volatils ou des co-produits qui 
impliquent un changement de masse de l’échantillon. Les expériences peuvent être réalisées 
sous atmosphère inerte (hélium) ou réactive (air). Les analyses réalisées sous atmosphère 
inerte permettent d’observer la seule influence de la température en supprimant les 
décompositions dues à l’oxydation. 
 
La thermogravimétrie peut être complétée par l’utilisation de l’analyse thermique 
différentielle (ATD ou DSC). En théorie, chaque changement de masse absorbe ou libère 
l’énergie alors que la réciproque n’est pas vraie. 
 
L’étude de l’ATD et de l’ATG permet de faire, dans la plupart des cas, la différence entre un 
phénomène physique et un phénomène chimique. A une réaction absorbant de l’énergie au 
milieu extérieur est associée un pic négatif, dit pic endothermique. Au contraire un pic positif, 
dit pic exothermique, correspond à une réaction dégageant de la chaleur. Le point de départ 
d’un changement de phase ou d’une réaction chimique est le point à partir duquel la courbe 
dévie de la ligne de base. 
 
b) Résultats 
 
Les figures III-1 III-2, III-3 et III-4 présentent les thermogrammes réalisés sous air des quatre 
éthers de glycérol retenus pour l’application « solvant ». 
 L’ATG est la courbe thermogravimétrique (perte de masse) 
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 La dATG/dT ou DTG est la courbe dérivée de la précédente 
 L’ATD est la courbe thermique différentielle. 
 
Figure III-1 : Thermogramme du 1,3-Diéthoxypropan-2-ol sous air 
 
Figure III-2 : Thermogramme du 3-éthoxypropan-1,2-diol sous air 
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Figure III-3 : Thermogramme du 3-méthoxypropan-1,2-diol sous air 
 
Figure III-4 : Thermogramme du 3-allyloxypropan-1,2-diol sous air 
L’analyse thermique différentielle des éthers de glycérol sous hélium et sous air génère dans 
les deux cas un pic endothermique, attribuable à la dégradation thermique de ces composés. 
Caractéristiques physico- chimiques des éthers de glycérol et performances en application 
« solvant » 
 132
L’absence de pic exothermique montre que ces composés ne sont pas sensibles à l’oxydation 
thermique. Les pics endothermiques observés sous air correspondent probablement à des 
phénomènes d’évaporation. 
 
Sur les courbes ATG et DTG, sous air et sous hélium, nous avons pu mesurer (tableau III-4) : 
 T10% : température pour laquelle on constate une perte de masse de 10% 
 T50% : température pour laquelle on constate une perte de masse de 50%. Cette 
température correspond au point d’inflexion de la courbe ATG et donc au sommet du 
pic de la courbe DTG. Nous la considérons comme étant la température de 
décomposition de nos composés. 
 
Éther de 
glycérol 
Analyse sous air Analyse sous hélium 
T10% (°C) T50% (°C) T10% (°C) T50% (°C) 
EtGC1 155 190 125 165 
EtGC2 160 200 130 170 
DEtGC2 110 165 98 140 
ETGCall 175 225 135 190 
Tableau III-4 : Résultats de l’analyse thermique des éthers de glycérol retenus pour l’application 
« solvant ». 
 
Sous air ou sous hélium, les monoéthers de glycérol ne se décomposent qu’à des températures 
supérieures à 155°C (T10%) ou à 165°C (T50%). Ce sont donc des composés stables jusqu’à 
155°C. Par contre le diéther n’est stable que jusqu’à 100°C environ. Les températures de 
début de perte de masse (T10%) et de dégradation augmentent avec la longueur de chaîne. Par 
contre elle diminue lorsque le degré de substitution du glycérol augmente. 
L’introduction de fonction alcoxy supplémentaire a un effet défavorable sur la stabilité de la 
molécule. Elle confère des risques de réaction d’hydrolyse. 
Les valeurs des températures de début de perte de masse des éthers de glycérol sont proches 
des valeurs de leurs points d’éclair (tableau III-5). 
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Composé Point d’éclair T10% 
EtGC1 
EtGC2 
DEtGC2 
EtGCall 
>109 
>110 
73 
132 
125 
130 
98 
135 
Tableau III-5 : Point d’éclair et température de début de perte de masse des éthers de glycérol [8]. 
 
4. Coefficient de partage 
 
Le coefficient de partage P permet de classer un composé suivant sa lipophilie dans un 
système biphasique. Il est défini comme le rapport des concentrations d’équilibre C d’une 
substance dissoute dans un système à deux phases constitué de deux solvants pratiquement 
non miscibles, qui sont en règle généralement l’eau et le n-octanol. Le coefficient est le 
quotient de deux concentrations, c’est donc un nombre sans dimension. Il est habituellement 
donné par son logarithme à base dix. 
   log POE= Coctanol / Ceau 
 
Il existe deux méthodes permettant la détermination du coefficient de partage octanol / eau 
régies par des normes OCDE : 
La méthode des flacons agitées, préconisée pour les log POE compris entre -2 et 4 [9] 
La méthode par chromatographie en phase liquide à haute performance recommandée pour 
des log POE compris dans l’intervalle 0-6 [10]. 
 
Nous avons déterminé les coefficients de partage n-octanol / eau des éthers de glycérol 
retenus pour l’application « solvant » selon la méthode des flacons agités associée à la 
méthode par chromatographie en phase gazeuse (CPG). Les résultats sont présentés dans le 
tableau III-6. 
Éther de glycérol Log POE 
Glycérol -1,88 
3-méthoxypropan-1,2-diol -1,52 
3-éthoxypropan-1,2-diol -1,14 
Caractéristiques physico- chimiques des éthers de glycérol et performances en application 
« solvant » 
 134
1,3-diéthoxypropan-2-ol -0,06 
3-allyloxypropan-1,2-diol -0,36 
Tableau III-6 : Coefficient de partage n-octanol / eau du glycérol et des éthers de glycérol. 
 
Les valeurs des logPOE révèlent le caractère hydrosoluble des éthers de glycérol étudiés 
autrement dit leur plus forte miscibilité avec l’eau qu’avec l’octanol. Le logPOE augmente 
avec la longueur de la chaîne alkyle et aussi avec le taux d’éthérification du glycérol. 
Ce phénomène est en accord parfait avec la règle qui veut que plus le nombre de groupements 
alkyles dans une molécule est important, plus le composé est lipophile. 
 
 
B. Évaluation du pouvoir solvant des éthers de glycérol  
1. Les paramètres de solubilité de Hansen 
 
La connaissance des paramètres de solubilité des éthers de glycérol permet de prévoir au 
mieux le pouvoir de solubilité de chacun de ces composés seul ou en mélange par rapport à un 
soluté. Les paramètres de solubilité de Hansen peuvent être déterminés de manière 
expérimentale ou théorique. 
Nous avons déterminé les paramètres de solubilité de chacun des éthers de glycérol retenus 
pour l’application « solvant » de manière à établir une relation entre la structure et le pouvoir 
solvant. 
La méthode utilisée pour la détermination des paramètres de solubilité est la méthode de 
contributions de groupe. Elle est décrite dans la partie expérimentale. Cette méthode 
simplifiée est basée sur l’utilisation des constantes d’attraction molaire de Beerbower. Elle ne 
prend pas en compte les constantes physiques, que sont la constante diélectrique, l’indice de 
réfraction et le moment dipolaire de la molécule. De ce fait les valeurs calculées (C) diffèrent 
quelque peu de celles trouvées dans la littérature (L) [12, 13]. Le tableau III-7 rassemble 
l’ensemble des valeurs des paramètres de solubilités des éthers de glycérol calculées par nos 
soins. 
 
Caractéristiques physico- chimiques des éthers de glycérol et performances en application 
« solvant » 
 135
Composé δ δd δp δh 
 C L C L C L C L 
Glycérol 39,2 36,1* 19,2 17,4* 7,1 12,1* 33,5 29,3* 
EtGC1 29,6 29,5** 17,2 17,1** 5,5 14,6** 23,5 18,9**
EtGC2 28,1 27,9** 17,3 17,1** 5,0 12,4** 21,6 18,1**
1,3-DEtGC1 23,0 - 16,1 - 4,4 - 15,8 - 
1,3-DEtGC2 21,9 - 16,4 - 3,9 - 14,0 - 
EtGCall 31,6 - 20,1 - 5,6 - 23,8 - 
Tableau III-7 : Paramètres théorique de solubilité de Hansen en MPa1/2 des éthers de squelette C3 calculés 
à l’aide de la méthode de contribution des groupes. 
*[12] 
** [13] 
 
On constate que la longueur de chaîne alkyle et le taux d’éthérification du glycérol ont des 
conséquences sur les valeurs δh et δ des éthers de glycérol à chaîne alkyle courte (C1-C3). 
En effet, le nombre d’hydroxyles libres sur les composés de squelette C3 est perceptible sur la 
valeur de δh. Avec une structure de type diol contre une structure de type triol pour le 
glycérol, les α-monoéthers de glycérol possèdent un paramètre δh relié au interactions 
hydrogènes inférieur. 
Les autres paramètres de solubilité δd et δp ne sont, par contre, pas influencés par la longueur 
de chaîne par contre ils sont légèrement sensibles à la substitution d’une fonction OH par une 
fonction OR. 
 
2. Taux d’évaporation  
 
L’un des critères importants dans l’évaluation du pouvoir solvant d’un liquide est le facteur 
« évaporation ». En effet il caractérise la performance du produit au niveau de la vitesse de 
séchage (ou d’évaporation) et de sa solubilité. Le taux d’évaporation absolu d’un solvant est 
la quantité de matière qui s’évapore d’une surface par unité de temps. 
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Une étude des facteurs reliés à l’évaporation des solvants purs et incluant la mesure de 
l’évaporation sous des conditions bien contrôlées, a permis d’établir un mécanisme 
d’évaporation. Ce mécanisme assure que le taux déterminé pour l’évaporation du solvant est 
contrôlé par le taux de diffusion de la vapeur du solvant à travers une couche d’air stagnante 
au-dessus du liquide. Ainsi le taux d’évaporation a pour formule : 
 
E= M x D x V / [d(P-V2)] équation III-1 
Avec : 
M : Poids moléculaire 
D : coefficient de diffusion 
P : pression atmosphérique 
 
 
V : pression de vapeur du solvant 
D : épaisseur de la couche d’air stagnante 
 
A l’heure actuelle, la pression de vapeur et le coefficient de diffusion des éthers de glycérol 
étant inconnus, il n’a pas été possible d’utiliser cette méthode pour la détermination du taux 
d’évaporation des éthers de glycérol. 
La littérature rapporte cependant les taux d’évaporation relatifs c’est-à-dire par rapport à un 
solvant de référence, soit l’acétate de n-butyle ou l’éther éthylique. La méthode D3539 de 
l’American Society for Testing and Materials (ASTM) basée sur le même principe est aussi 
largement utilisée pour la détermination des taux d’évaporation des solvants. 
 
L’évaluation du taux d’évaporation d’un solvant peut cependant être effectuée par la mesure 
de taux de perte de masse du produit sous des conditions de température et d’humidité relative 
bien contrôlées. Le taux d’évaporation est alors défini par l’équation : 
 
Taux d’évaporation= Taux de perte de masse= (poids initial- poids final)/ poids final 
 
Nous avons mesuré le taux d’évaporation des quatre éthers de glycérol retenus pour 
l’application « solvant » par la mesure du taux de perte de masse des composés sous des 
conditions bien contrôlées : 25°C et humidité relative de 60%. Le test est effectué sur des 
éthers de glycérol saturés en eau. La saturation en eau est obtenue après exposition à l’air 
ambiant pendant six jours (palier de l’hygroscopicité [13]). 
Les résultats de l’évolution du taux de perte de masse des éthers de glycérol en fonction du 
temps sont rassemblés dans la figure III-5. 
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Figure III-5 : Taux d’évaporation des éthers de glycérol retenus pour l’application « solvant » en fonction 
du temps 
On observe que le taux d’évaporation diminue quand la longueur de la chaîne alkyle 
augmente. L’éther méthylique de glycérol est plus volatil que l’éther éthylique de glycérol. 
L’éther allylique de glycérol avec un taux d’évaporation très bas n’est pas considéré comme 
volatil. 
Le taux d’évaporation croît proportionnellement à la substitution du glycérol. Plus il y a de 
fonction alcoxy liée au glycérol, plus le taux d’évaporation augmente. Après 6 jours de test, le 
1,3-diéthoxypropanol a perdu plus de 8% de sa masse contre 4,5% pour le 3-éthoxypropan-
1,2-diol. 
Ces résultats concordent avec l’ordre des températures d’ébullition de ces composés. En effet 
le DEtGC2 avec une température d’ébullition plus basse est le plus volatil de ces composés. 
 
3. Tension superficielle 
 
Les molécules situées à la surface d’un liquide ressentent une force nette qui les ramène vers 
l’intérieur. Cette force est la tension superficielle. Elle est définie comme la résultante des 
forces intermoléculaires s’exerçant sur les molécules à la surface libre d’un liquide, qui ont 
tendance à réduire au minimum la surface du liquide. Lorsque deux liquides dissemblables 
sont en contact, ces forces intermoléculaires modifieront la forme de l’interface jusqu’à ce 
que l’énergie potentielle de tout le système moléculaire atteigne un minimum. 
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La tension superficielle est un paramètre utile à connaître pour évaluer la tendance que 
possède un liquide à s’étaler sur une surface. Elle rend compte du caractère plus ou moins 
mouillant d’un solvant sur une surface donnée. Ceci peut être un paramètre de premier plan 
dans le choix d’un solvant à usage de nettoyage. Une tension superficielle faible facilite la 
pénétration dans des petits espaces (mécanique de précision par exemple). 
 
Il existe plusieurs méthodes de détermination de la tension superficielle. Les méthodes 
d’étirement de films liquides par une lame ou un anneau, la méthode de la goutte pendante 
pour ne citer que celles là, sont les plus utilisées. 
La mesure de la tension superficielle (liquide / air) des éthers de glycérol retenus pour 
l’application solvant a été effectuée au sein de notre laboratoire, selon la méthode de 
Wilhelmy à 25°C. L’appareil utilisé est un tensiomètre GBX 3S. Le tableau III-8 rassemble 
tous les résultats obtenus. 
Composé Tension superficielle (mN/m) 
Glycérol 63,5* 
3-méthoxypropan-1,2-diol 39,40 
3-éthoxypropan-1,2-diol 34,90 
1,3-diéthoxypropan-2-ol 27,81 
1,3-diméthoxypropan-2-ol 32,84 
3-allyloxypropan-1,2-diol 35,90 
Tableau III-8 : Tension de surface du glycérol et de ses dérivés éthérés à chaîne alkyle courte. 
*D’après Robinson [14] 
Tous les liquides pour lesquels les forces intermoléculaires sont importantes présentent des 
tensions superficielles élevées. Ainsi le glycérol avec ses trois hydroxyles libres, siége de 
nombreuses interactions moléculaires présente une tension superficielle très élevée. 
La substitution d’une fonction hydroxyle par une fonction éther sur le glycérol a pour 
conséquence une diminution considérable de la tension superficielle lorsque les éthers de 
glycérol sont placés dans le système liquide / air. Cette diminution de la tension superficielle 
s’accentue avec l’introduction d’une deuxième fonction éther sur le glycérol. 
 
Avec des tensions superficielles relativement faibles comparées à celle de l’eau, les éthers de 
glycérol pourraient être de bons solvants de nettoyage. 
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4. Viscosité 
 
Ce paramètre permet d’évaluer les propriétés d’écoulement d’un fluide. La viscosité est 
importante lors de la formulation d’un mélange (peinture ou vernis) ainsi que le mode 
d’application. Elle se présente sous la forme de deux notions, la viscosité cinématique et la 
viscosité dynamique reliées par la masse volumique : 
   avec 
     μ: la viscosité dynamique (cPo) 
     ρ : la masse volumique (Kg/cm3) 
     ν : la viscosité cinématique (cSt) 
La viscosité cinématique de nos éthers de glycérol a été mesurée selon la norme ASTM D-
445 [15]. Elle est mesurée par le temps d’écoulement d’un volume de liquide, sous le seul 
effet de la gravité, à travers le capillaire d’un viscosimètre. Cet écoulement est régi par la loi 
de Poiseuille [16] : 
  
Où :ν est la viscosité cinématique absolue 
 Q : le débit 
 P : la différence de pression à l’entrée et à la sortie du capillaire 
 R : le rayon du capillaire 
 L : la longueur du capillaire 
 ρ : la masse volumique de l’éther de glycérol 
Dans la pratique, la viscosité cinématique est calculée à partir du temps d’écoulement [17] : 
 ν= C x t 
où ν est la viscosité cinématique en mm2/s (cSt) 
 C : la constante du viscosimètre (cSt/s) 
 t : le temps (s) 
L’unité de mesure usuelle est le mm2/s qui correspond au centistocke du système CSG (1 cSt= 
10-2St= 1 mm2/s). 
Le tableau III-9 rassemble les viscosités dynamiques des éthers de glycérol à 25°C et 40°C. 
μ= ρ x ν 
πPR4 
8QLρ 
ν= 
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Ces dernières sont obtenues en multipliant les viscosités cinématiques par les masses 
volumiques des éthers de glycérol. 
 
Composés 
Viscosité dynamique (mPa.s) 
25°C 40°C 
glycérol 945 - 
3-méthoxypropan-1,2-diol 39,82 18,10 
1,3-diméthoxypropan-1,2-diol 37,14 15,12 
3-éthoxypropan-1,2-diol 50,91 22,01 
1,3-diéthoxypropan-1,2-diol 39,98 24,25 
3-allyloxypropan-1,2-diol 51,12 - 
Tableau III-9 : Viscosité cinématique du glycérol et des éthers de glycérol retenus pour l’application 
« solvant » 
 
Les viscosités dynamiques des éthers de glycérol diminuent lorsque la température augmente. 
Ce phénomène s’explique par une diminution de l’énergie de cohésion des molécules. Nous 
constatons par ailleurs qu’elles augmentent lorsque la taille de la chaîne alkyle augmente. Plus 
les molécules sont volumineuses, plus les interactions moléculaires sont importantes et plus la 
viscosité augmente. 
 
En prenant le glycérol comme référence, nous notons encore une fois que la viscosité diminue 
dans le sens inverse de la substitution du glycérol. En effet, les viscosité des diéthers est plus 
faible que celle des monoéthers, qui eux-mêmes sont moins visqueux que le glycérol. Cette 
observation s’explique par le fait que les éthers de glycérol possèdent un nombre 
d’hydroxyles libres inférieur à celui du glycérol. Les interactions de type liaison hydrogène 
sont alors moins importantes d’où la fluidité relativement importante observée. Cette grande 
fluidité est de bon augure pour l’utilisation des éthers de glycérol dans les secteurs utilisateurs 
de solvants. Elle a déjà été exploitée dans le domaine des encres. L’utilisation du 3-
méthoxypropan-1,2-diol à la place du glycérol pour la formulation d’encre a permis 
d’abaisser la viscosité des encres et donc d’améliorer la qualité [18]. 
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5. Moment dipolaire et constante diélectrique 
 
La polarité d’un solvant est un concept qui résulte de tous les phénomènes physiques 
concernant la capacité globale à solvater. Plusieurs dipôles sont possibles au sein d’une même 
molécule selon son architecture. Le moment dipolaire global (µ) est la somme de tous ces 
petits dipôles élémentaires. Plus le moment dipolaire est grand plus la molécule est polaire. 
 
La constante diélectrique ou permittivité relative d’un solvant indique la capacité des 
molécules de solvant à s’orienter dans un champ électrique. Elle indique aussi la capacité du 
solvant à séparer des charges. Plus la constante diélectrique est élevée, plus le solvant a un 
pouvoir d’ionisation élevé ou de solubilisation pour les substances ioniques. 
 
Le tableau III-10 rassemble les valeurs des constantes diélectriques des éthers de glycérol 
trouvées dans la littérature ainsi que celles des moments dipolaires. Ces dernières ont été 
estimées grâce au logiciel Hyperchem selon les méthodes ab-initio STO-3G et 6-31G*. 
 
Éther de glycérol 
Moment dipolaire μ (D) 
Constante 
diélectrique ε 
(22°C) 
6-31G* STO-3G littérature  
Glycérol 3,58 3,28 2,67a 42,5a 
3-méthoxypropan-1,2-diol 3,42 3,11 3,64b 31,9b 
3-éthoxypropan-1,2-diol 3,31 3,20 3,60b 25b 
1,3-diéthoxypropan-1,2-diol 3,02 2,90 - - 
3-allyloxypropan-1,2-diol 4,31 3,24 - - 
Tableau III-10 : Constante diélectrique et moment dipolaire des éthers de glycérol 
a : d’après Robinson [14] 
b : D’après Matéo [13] 
 
Les valeurs calculées par la méthode 6-31G* sont celles qui se rapprochent le mieux des 
valeurs expérimentales trouvées dans la littérature. Nous ne considérerons donc que celles ci 
pour la suite de notre étude. 
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Vu les valeurs des constantes diélectriques et des moments dipolaires, ces dérivés du glycérol 
peuvent être classés dans les solvants protiques et polaires selon la classification de Reichardt. 
Le moment dipolaire du diéther est plus faible que celui des monoéthers de glycérol à 
l’exception de l’éther allylique. Ce phénomène s’explique aisément au vu des structures 
respectives de ces composés. Le 1,3-diéther présente une structure quasi symétrique avec la 
présence de fonctions O-R aux deux extrémités du squelette glycérylique contrairement aux 
monoéthers. 
 
C. Toxicité des éthers de glycérol 
 
Les effets des solvants sur l’organisme sont de deux types : 
 effets communs à toutes les molécules, en rapport avec les mécanismes généraux de 
solvatation 
 effets propres à certaines molécules, en rapport avec leurs fonctionnalités chimiques 
réactives élémentaires  
Dans les deux cas l’effet sur la santé est dépendant de la dose administrée : plus la dose 
(exprimée en mg/Kg de poids corporel) augmente, plus l’effet pharmacologique est important 
et en dessous d’une certaine dose, il n’y a plus d’effet biologique mesurable. 
 
La toxicologie expérimentale permet de déterminer la DL50 (dose létale 50%) d’une 
substance, correspondant à la dose induisant la mort de la moitié de l’effectif d’animaux de 
laboratoire après son administration. Ces doses s’inscrivent dans une échelle logarithmique 
que l’on peut illustrer par le tableau ci-dessous. 
 
DL50 (mg/Kg) Classe 
0 - 1 Très hautement toxique 
1 - 50 Hautement toxique 
50 - 500 Faiblement toxique 
500 - 1000 Très faiblement toxique 
Tableau III-11 : Signification de la DL50 par voie orale chez le rat  
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A ce jour, seules les DL50 des monoéthers méthylique, éthylique et allylique de glycérol ont 
été déterminées. Le tableau III-12 rassemble les valeurs des DL50 des éthers de glycérol. 
Éthers de glycérol DL50 (mg/Kg) 
3-méthoxypropan-1,2-diol 2547 (dermal lapin) [2] 
3-éthoxypropan-1,2-diol 9350 (oral souris) [2] 
3-allyloxypropan-1,2-diol 4200 [3] 
1,3-diéthoxypropan-2-ol Non déterminé 
Tableau III-12 : Données sur la toxicité des éthers de glycérol retenus pour l’application « solvant » 
Les éthers de glycérol appartiennent à la classe des substances très peu toxiques. Ce qui 
explique l’utilisation de certains d’entre eux en tant que solvant aussi bien dans le domaine 
thérapeutique [19] que dans les cosmétiques [20]. 
Les données de la littérature concernant la toxicité des éthers de glycérol sont incomplètes. En 
effet ces données informent sur des types de toxicité différents (orale, dermale etc...) pour 
chacun des éthers de glycérol d’intérêt. Elles ne permettent donc pas d’établir un lien entre la 
structure et la toxicité. 
 
Dans le but d’établir un lien entre la toxicité et la structure des éthers de glycérol, des tests de 
toxicité des éthers de glycérol à l’échelle cellulaire ont été effectués. Ces tests consistent à 
déterminer le seuil de toxicité des éthers de glycérol c’est à dire la concentration seuil qui 
entraîne un ralentissement de la prolifération cellulaire. C’est bien un seuil puisque des temps 
plus longs de culture chronique en présence des polluants testés n’ont jamais mis en évidence 
d’augmentation de la toxicité (c’est à dire n’ont jamais diminué la concentration seuil 
cytotoxique). 
Le seuil de toxicité est différent de la DL50 définie plus haut. Il correspond à la concentration 
la plus forte qui bloque la prolifération cellulaire sans entraîner de mortalité cellulaire (ou très 
peu, on pourrait l’assimiler à une DL1 ou DL5 !!!) 
 
La détermination des seuils de toxicité des éthers de glycérol a été réalisée au laboratoire de 
biologie cellulaire de l’INSERM à Toulouse par l’équipe du professeur Soleilhavoup. Les 
tests sont réalisés sur des cellules pulmonaires humaines A549 (pneumocytes II). Les résultats 
de ces tests sont représentés dans la figure III-6 : 
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Figure III-6 : Seuil de toxicité du glycérol et des éthers de glycérol évalué par pourcentage de prolifération 
cellulaire. 
 
Les éthers de glycérol présentent des seuils de toxicité inférieurs à celui du glycérol. 
Le seuil de toxicité des éthers de glycérol d’intérêt vis-à-vis des cellules pulmonaires 
humaines est dépendant de la longueur de la chaîne alkyle. Pour inhiber la prolifération de ces 
cellules de 50%, il faut 20µl d’éther éthylique de glycérol contre 40 pour l’éther méthylique 
de glycérol. 
En outre le seuil de toxicité du glycérol vis-à-vis des cellules pulmonaires est fonction de la 
substitution du glycérol. En effet, le seuil de toxicité des éthers éthyliques de glycérol suit un 
ordre croissant : 
 
Glycérol < 3-éthoxypropan-1,2-diol < 1,3-diéthoxypropan-2-ol 
 
Toutefois l’existence de ces concentrations seuils de toxicité n’implique pas forcément une 
toxicité chronique ou aiguë. Lorsque les mêmes cellules sont remises en culture dans un 
milieu sans polluant, elles sont capables de « récupérer » et de se multiplier normalement. 
De plus les tests effectués ne nous renseignent que sur une voie de contamination unique en 
l’occurrence l’inhalation. 
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III. ETUDE COMPARATIVE DES ETHERS DE GLYCEROL ET DES ETHERS DE 
GLYCOL 
 
Dans le cadre de l’étude comparative des éthers de glycol et des éthers de glycérol, nous nous 
intéresserons uniquement aux éthers de glycol les plus couramment utilisés dans le domaine 
des solvants pour peinture ou vernis. Il s’agit du 1-méthoxyéthanol, du 1-éthoxyéthanol et du 
1-butoxyéthanol. Ces éthers de squelette C2 présentent d’excellentes propriétés solvantes vis-
à-vis des esters cellulosiques, de la nitrocellulose et bon nombre de résines [21]. 
 
A. Propriétés physiques 
 
L’analyse comparative des propriétés physiques des éthers de glycérol et éthers de glycol 
répertoriées dans le tableau III-13 fait ressortir les informations suivantes : 
 
Tout comme les éthers de glycol, les éthers de glycérol sont liquides et incolores à 25°C. 
 
A l’exception du 1,3-diéthoxypropan-2-ol, les éthers de glycérol retenus pour l’application 
solvant sont plus denses que les éthers de glycol. 
 
Globalement, les éthers de glycérol présentent des températures d’ébullition et des points 
éclair bien plus élevés que les éthers de glycol. Les températures d’ébullition des α-
monoéthers sont effectivement très élevées, néanmoins, la température du diéther est proche 
de celle du 1-butoxyéthanol. 
Les éthers de glycérol sont liquides sur une gamme de température plus importante et 
présentent moins de risques incendie que les éthers de glycol. 
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Propriétés 
physiques 
Éthers de glycérol Éthers de glycol 
EtGC1 EtGC2 DEtGC2 EtGCall EGME EGEE EGBE 
Formule C4H10O3 C5H12O3 C7H16O3 C6H12O3 C3H8O2 C4H10O2 C6H14O2 
Masse molaire 
(g/mol) 
106 120 148 132 76 90 118 
État physique Liquide Liquide Liquide Liquide Liquide Liquide Liquide 
Couleur Incolore Incolore Incolore Incolore Incolore Incolore Incolore 
Odeur Inodore Inodore fruitée éther éther éther Inodore 
Densité (kg/cm3) 1,111 1,063 0,952 1,070 0,960 0,930** 0,90120°C 
Indice de 
réfraction 
1,442 1,441 1,419 1,461 0,95 1,408**  
Point de fusion 
(°C) 
-92 -91 -98 -100 -85 -70** -70* 
Point éclair (°C) 109 >110  132 39 42** 60 
Point d’ébullition 
(°C) 
220 220 191 250 124 135** 171* 
Tableau III-13 : Propriétés physiques des éthers de glycérol et des éthers de glycol 
*d’après BP Amoco Chemicals [22] 
**d’après INRS [23, 24] 
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B. Pouvoir solvant 
1. Paramètres de solubilité de Hansen 
Deux solvants auront un pouvoir de solubilisation proche lorsque leurs paramètres de 
solubilité δp δd, et δh sont proches. La connaissance de ces paramètres permet d’optimiser la 
recherche de solvants de substitution. Dans le but de cibler les applications ou les C3 
pourraient remplacer les C2, nous avons calculé les paramètres de solubilité des éthers de 
glycol selon la méthode utilisée pour la détermination des paramètres de solubilité des éthers 
de glycérol retenus pour l’application « solvant ».  
Les valeurs des paramètres de solubilité calculés sont regroupées dans le tableau III-14 ci-
après. 
Composé δ δd δp δh 
Éthylène glycol 17,10 8,56 3,09 5,47 
1-méthoxyéthanol 24,39 15,79 4,52 18,03 
1-éthoxyéthanol 23,37 16,09 4,12 16,44 
1-butoxyéthanol 22,04 16,46 3,56 14,22 
Propylène glycol 13,83 7,60 2,41 3,81 
Glycérol 39,22 19,16 7,14 33,47 
3-méthoxypropan-1,2-diol 29,62 17,23 5,49 23,46 
3-éthoxypropan-1,2-diol 28,10 17,28 5,05 21,58 
1,3-diéthoxypropan-2-ol 21,92 16,44 3,86 13,96 
Tableau III-14 : Paramètres de solubilité de Hansen en MPa1/2 des C3 et de quelques C2 
 
Globalement les valeurs des δ des C3 sont très proches de celles des C2. On peut donc 
envisager très positivement la substitution des éthers en C2 par les C3 dans le domaine des 
solvants. 
 
Si l’on s’intéresse dans le détail aux valeurs de δp et δh, on constate que les éthers de glycérol 
ont un δh beaucoup plus important que les éthers de glycol correspondant. En effet, un 
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monoéther de glycol ne possède qu’une fonction alcool capable d’établir une liaison 
hydrogène, tandis qu’un monoéther de glycérol en possède 2. Ces derniers sont donc des 
solvants plus hydrophiles que les éthers de glycol. 
Il faut constater néanmoins qu’avec un seul hydroxyle libre, le 1,3-diéthoxypropan-2-ol 
possède logiquement un δh qui se rapproche de celui des éthers de glycol. 
La première conclusion que l’on peut tirer au vu de ces résultats est que l’augmentation du 
taux d’éthérification du glycérol conduit à des produits de caractéristiques proches de celles 
des éthers de glycol. 
 
 
Les paramètres de solubilité de Hansen permettent par ailleurs d’évaluer avec plus ou moins 
de précision, les zones de solubilité des différentes familles de solvants [25]. Nous nous 
proposons donc de situer les éthers de glycérol par rapport aux éthers de glycol afin de 
comprendre comment les éthers en C3 peuvent remplacer les éthers en C2 dans le domaine 
des solvants. 
Les figures qui vont suivre permettent respectivement de situer le glycérol et les éthers de 
glycérol dans un référentiel faisant intervenir le caractère protique représenté par le paramètre 
δh (figure III-6), d’évaluer leurs caractéristiques en fonction de leur caractère polaire exprimé 
par le caractère δp (figure III-7). La figure III-8 quant à elle combine les deux évaluations. 
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Figure III-7 : Zone de solubilité des éthers en C3 retenus pour l’application « solvant » et de quelques 
éthers en C2 en fonction de leur caractère protique. 
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Zone de solubilité des C3 et des C2 en fonction de leur 
caractère polaire
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Figure III-8 : Zone de solubilité des éthers en C3 retenus pour l’application « solvant » et de quelques 
éthers en C2 en fonction de leur caractère polaire. 
 
Zone de solubilité des C3 et des C2 en fonction de leur 
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Figure III-9 : Zone de solubilité des éthers en C3 retenus pour l’application « solvant » et des éthers en C2 
en fonction de leur caractère protique et polaire. 
 
D’après ces figures, les éthers de glycérol sont légèrement plus polaires que leurs homologues 
de squelette C2. Ils sont cependant beaucoup plus protiques que les C2. Seul le 1,3-
diéthoxypropan-2-ol présente une polarité et un caractère protique similaires à ceux des éthers 
de glycol. Ce dérivé se positionne donc comme étant le meilleur candidat à la substitution des 
C2 dans le domaine des solvants. En effet le 1,3-diéthoxypropan-2-ol se situe dans la même 
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zone de solubilité que le 1-butoxyéthanol. Le nombre de carbone total ainsi que la symétrie 
semblent jouer un rôle déterminant dans la substitution des C2 par les C3. La symétrie permet 
de réduire la polarité des éthers de glycérol, donc de se rapprocher de celle des glycols. 
Au vu de ces résultats, on peut d’ores et déjà affirmer que la substitution des C2 par les C3 ne 
sera pas linéaire. Autrement dit un alcoxyéthanol ne pourra pas être remplacé par 
l’alcoxypropanol correspondant, mais plutôt par le C3 dont les propriétés physico-chimiques 
seront le plus proche notamment un dialcoxypropanol. 
 
2. Autres propriétés solvantes et tensioactives 
 
Après la comparaison des propriétés physiques et des paramètres de solubilité de Hansen des 
éthers de glycérol et des éthers de glycol, nous nous sommes intéressés aux propriétés 
solvantes les plus utilisées en milieu industriel. Il s’agit de la tension superficielle, de la 
viscosité et du moment dipolaire. Ces propriétés sont rassemblées dans le tableau III-15. 
 
Les monoéthers de glycérol étudiés possèdent une constante diélectrique et un moment 
dipolaire plus élevés que les éthers de glycol du fait de la présence d’un groupement –CH2OH 
supplémentaire. L’absence de ce groupement alcoxy supplémentaire sur le 1,3-
diéthoxypropan-2-ol expliquerait alors la valeur intermédiaire du moment dipolaire de ce 
dernier. 
 
En ce qui concerne la tension superficielle, on retrouve la même tendance. En effet on observe 
des valeurs de tension superficielle plus élevées pour les éthers de glycérol, comparées à 
celles des C2. Par contre le 1,3-diéther présente une tension superficielle de l’ordre de celles 
de l’EGEE et de l’EGBE. On peut donc envisager le remplacement de ces deux éthers de 
glycol par le 1,3-diéthoxypropan-2-ol dans un domaine tel que celui des solvants de nettoyage 
par exemple où cette propriété est capitale. 
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Propriétés 
physiques 
Éthers de glycérol Éthers de glycol 
EtGC1 EtGC2 DEtGC2 EtGCall EGME EGEE EGBE 
Viscosité (mPa.s) 39,86 50,95 34,10 50,12 1,60 1,85 3,15 
Tension 
superficielle 
(mN/m) 
39,40 34,90 27,81 35,90 30,84 28,35 27,4 
Constante 
diélectrique 
31,9* 25* - - 16,93 29,6 9,30 
Moment dipolaire 
(D) 
3,42 3,31 3,02 4,31 2,04*** 2,08*** 2,08*** 
Propriétés 
tensioactive 
 
LogPOE -1,52* -1,14* -0,06 -0,36 -0,43** -0,088** 0,83** 
Tableau III-15 : Propriétés solvantes et tensioactives des éthers de glycérol et des éthers de glycol 
*d’après Matéo [13] 
**d’après l’INSERM [26] 
***d’après Robinson [14] 
****d’après Guérin [1] 
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Les éthers de glycol sont des composés amphiphiles à tendance plus marquée hydrophiles. 
L’amphiphilie des composés est estimée par leur logPOE, qui est le logarithme du coefficient 
de partage octanol/eau [27].Ce caractère amphiphile explique un fort pouvoir de pénétration 
cutanée [28, 29]. 
Les éthers de glycérol présentent des logPOE inférieurs à ceux des éthers de glycol, ils sont 
donc plus hydrosolubles que ces derniers. Par conséquent on peut s’attendre à une moins 
bonne pénétration cutanée des éthers de glycérol dans l’organisme. 
 
 
C. Toxicité  
 
Nous avons effectué une étude comparative de la toxicité des éthers de glycérol et des éthers 
en C2 à partir des données toxicologiques recueillies dans la littérature. Le tableau III-16 
rassemble les valeurs des DL50. Nous n’avons considéré que la toxicité expérimentale des 
deux familles de composés. 
Famille de composés DL50 (mg/Kg) Type de toxicité 
Éther en C3 
EtGC1 2547 [2] Dermale lapin 
EtGC2 9350 [2] Orale souris 
DEtGC2 Non déterminée - 
EtGCall 4200 Orale souris 
Éther en C2 
EGME 2890 Orale souris 
EGEE 4310-4800 Orale souris 
EGBE 1200 Orale souris 
Tableau III-16 : Données bibliographiques sur la toxicité des éthers en C2 [25] et des éthers en C3. 
 
On observe d’une façon générale que les DL50 des éthers en C3 sont supérieurs à ceux des 
éthers C2. Les éthers de glycérol sont donc moins toxiques que les éthers de glycol. 
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IV. TESTS PRELIMINAIRES EN APPLICATION SOLVANT : PERFORMANCE DES 
ETHERS DE GLYCEROL  
 
L’étude comparative des propriétés physiques entre éthers de glycérol et éther de glycol a 
montré des propriétés intéressantes des éthers à squelette glycérylique. Nous avons donc 
poursuivi notre étude par l’évaluation des performances de ces derniers dans le domaine des 
peintures. 
 
 
A. Présentation générale des peintures 
 
Les peintures sont des préparations liquides ou pulvérulentes qui permettent de protéger et/ou 
de décorer les supports les plus variés : métaux, matériaux, plastiques, verre, bois [30]. Elles 
sont formulées à partir de matières premières qui leur confèrent des propriétés physico-
chimiques spécifiques : 
 le liant : partie non volatile du milieu de suspension 
 les pigments et les matières de charges 
 le solvant : constituant liquide, simple ou mixte, volatil dans des conditions normales 
de séchage, ayant la propriété de dissoudre totalement le liant, même à forte 
concentration ; 
 le diluant : liquide simple ou mixte, volatil dans des conditions normales de séchage, 
incorporé en cours de fabrication ou ajouté au moment de l’emploi, pour obtenir les 
caractéristiques d’application requises sans entraîner de perturbations ; 
 les additifs : substances souvent incorporées à faible dose dans les peintures pour y 
développer certaines qualités propres à en améliorer soit les conditions de fabrication 
ou de conservation ou encore d’application, soit certaines propriétés spécifiques. 
A partir des matières premières décrites précédemment sont formulées des peintures liquides 
parmi lesquelles on distingue celles en phase aqueuse, celles en phase solvant et celles 
durcissant sous rayonnement ultraviolet d’une part et des peintures en poudre d’autre part. 
Dans le cadre de notre étude, nous nous limiterons aux deux premières et plus 
particulièrement aux peintures en phase aqueuse. 
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1. Peinture en phase aqueuse 
 
Ces peintures sont obtenues à partir de liants hydrosolubles de type alkyde, acrylique de 
masse moléculaire comprise entre 1000 et 5000. Ces liants sont généralement solubilisés dans 
un mélange solvant d’éther de glycol et d’eau. Le mélange pondéral éther de glycol/eau 
dépend de la nature chimique du polymère d’une part, de la solubilité de l’éther de glycol 
dans l’eau d’autre part. 
 
 
2. Peinture en phase solvant 
 
Les peintures en phase solvant sont des solutions polymériques qui, après durcissement ou 
séchage donnent sur le projectile une pellicule filmogène continue, adhérente et insoluble en 
présence des solvants usuels. Les liants utilisés pour ces peintures sont souvent des résines 
vinyliques, cellulosiques, acryliques, aminées, époxydiques, des huiles siccatives ou encore 
des alkydes. La solubilisation de ces derniers est réalisée avec le xylène, le toluène, les 
solvants chlorés. Le white-spirit ou l’alcool butylique est souvent employé en tant que diluant 
pour la formulation des peintures en phase solvant. 
 
Le durcissement ou séchage est le mécanisme physico-chimique qui permet le passage de 
l’état liquide à celui de solide. Il peut être obtenu par : 
 réaction d’oxydopolymérisation : cas des peintures alkydes à séchage air 
 réaction entre deux groupements chimiques spécifiques : cas des peintures 
époxydiques, polyuréthane 
 réaction de polycondensation : cas des peintures alkydes à séchage au four, réticulées 
par des résines aminées. 
Comme nous l’avons précisé dans le premier chapitre de cette thèse, la plupart des solvants 
utilisés font l’objet d’une réglementation très stricte. Il est donc nécessaire de trouver des 
solvants de substitution. Nous avons évalué les performances des éthers de glycérol 
synthétisés dans les deux types de peinture. Le choix des tests effectués est dicté par les 
propriétés physico-chimiques des éthers de glycérol étudiés. Les éthers de glycérol (méthyle 
et éthyle) ainsi que les diéthers correspondants ont été testés en peinture phase aqueuse et en 
peinture phase solvant. 
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Le 3-allyloxypropan-1,2-diol ayant un point d’ébullition de l’ordre de 250°C et une double 
liaison réactive pouvant conduire à un séchage par réticulation, a été testé en peinture alkyde 
solvantée. Les tests ont été réalisés par la société NOVANCE à Compiègne. 
 
 
B. Performances des éthers de glycérol dans le domaine des peintures 
1. Tests de solubilisation de résine alkyde hydrosoluble 
 
Les performances des monoéthers éthylique et méthylique de glycérol ont été comparées à 
celle du méthoxypropanol (PGME) dans la préparation d’alkyde hydrosoluble de type 
HYDROROB 1066 PM. Deux caractéristiques ont été évaluées, d’une part le pouvoir solvant 
de chaque solvant et d’autre part l’aspect à la dilution avec chaque solvant. 
Le pouvoir solvant est déterminé par la mesure de la viscosité du mélange en fonction de la 
quantité d’extrait sec (figure III-10). Plus la pente de la droite de dilution est faible, plus le 
pouvoir solvant est élevé. 
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Figure III-10 : Viscosité en fonction de l’extrait sec. 
On constate que les éthers de glycérol présentent une capacité de solubilisation moins 
importante de la résine. En effet pour obtenir une viscosité de 2000 mm2/s il faut : 
 30% de méthoxypropanol pour 70% d’extrait sec 
 57% de 3-éthoxypropan-1,2-diol pour 43% d’extrait sec 
 60% de 3-méthoxypropan-1,2-diol pour 40% d’extrait sec. 
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Toutefois, la pente de la droite de dilution obtenue avec le 3-éthoxypropan-1,2-diol est plus 
proche de celle de l’éther de glycol que celle obtenu avec le 3-méthoxypropan-1,2-diol. 
Autrement dit l’éther éthylique de glycérol solubilise mieux la résine HYDRORO1066PM 
que l’éther méthylique. 
 
Les résultats de l’aspect à la dilution de chaque formulation (tableau III-17) vont dans le sens 
des pouvoirs solvant de ces composés. 
Quantité de résine 
(%) 
EtGC1 EtGC2 PGME 
90 limpide limpide limpide 
70 limpide limpide limpide 
50 trouble limpide limpide 
25 louche Louche/trouble louche 
Tableau III-17 : Aspects des mélanges 
L’aspect à la dilution obtenu avec l’éther éthylique de glycérol équivaut à celui obtenu avec le 
méthoxypropanol. Par contre l’éther méthylique présente un caractère à la dilution différent. 
Cette particularité peut s’expliquer par une différence de polarité. En effet l’éther méthylique 
de glycérol est plus polaire que les deux autres solvants. On peut donc s’attendre à de 
meilleurs résultats avec les diéthers de glycérol correspondants, ces derniers étant encore 
moins polaires et plus volatils. 
 
 
2. Tests de solubilisation de résine alkyde non hydrosoluble 
 
Le pouvoir solvant des éthers de glycérol vis-à-vis d’une résine alkyde non hydrosoluble  
COPOROB 2426 a été évalué et comparé à celui de solvants de type white-spirit et de certains 
esters végétaux. Le white-spirit utilisé est un white-spirit désaromatisé de point d’éclair égale 
à 40°C (WS D40) et dont la teneur en hydrocarbure est inférieure à 0,1%. Les esters d’huile 
végétale utilisés sont le laurate de méthyle (ESTO 1292), le linoléate de méthyle (ESTO 
301.01) et le linolénate de méthyle (ESTO 601.01). 
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Le principe du test est le même que celui décrit précédemment. Des droites de viscosité en 
fonction de la quantité d’extrait sec ont été établies en dilution d’une résine alkyde non 
hydrosoluble COPOROB 2426. La figure III-11 représente les droites de dilution obtenues 
pour chaque éther de glycérol. 
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Figure III-11 : Comparaison du pouvoir solvant des éthers de glycérol par rapport au white-spirit et aux 
esters méthyliques végétaux. 
 
Les monoéthers de glycérol (éthyle et méthyle) se sont révélés incompatibles avec la résine 
testée. Aucune droite de dilution n’a donc pu être tracée pour ces composés. 
 
Par contre les 1,3-diéthers de glycérol se sont révélés particulièrement efficaces. En effet ces 
éthers présentent des pentes de dilution plus faibles que celle du white-spirit WS D40 ainsi 
que tous les esters d’huile végétale testés. Autrement dit l’utilisation des diéthers de glycérol 
conduit à une forte diminution de la viscosité dynamique des formulations qui passe alors de 
30 à 10 dPa.s. Ce succès des diéthers est probablement dû à leur polarité et à leur volatilité. 
Les diéthers de glycérol sont plus polaires que les esters d’huile végétale et le white-spirit. 
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3. Tests peinture en phase solvant 
 
Le 3-allyloxypropan-1,2-diol  ayant un point d’ébullition à pression atmosphérique de l’ordre 
de 250°C et une double liaison réactive pouvant conduire à un séchage par réticulation a été 
testé en formulation peinture alkyde solvantée. Ce composé a été incorporé à une formulation 
peinture dont le liant est la résine COPOROB 563.60. COPOROB 563.60 est une résine 
longue en huile fortement polymérisée. Deux caractéristiques sont évaluées dans le cadre de 
ce test : l’aspect à la dilution et la dureté persoz. 
Les résultats se sont avérés négatifs. En fait en raison de sa forte polarité, l’éther allylique de 
glycérol s’est révélé incompatible au liant alkyde testé. 
 
 
V. CONCLUSION 
 
Nous avons déterminé les caractéristiques physico-chimiques des éthers de glycérol retenus 
pour l’application « solvant ». Ces composés dotés d’un squelette glycérylique et d’une 
chaîne alkyle courte sont liquides sur une large gamme de température. Ils sont caractérisés 
par des points de fusion inférieurs à -90°C et des températures d’ébullition supérieurs à 
150°C. Les éthers de glycérol sont par ailleurs stables jusqu’à 100°C. 
Globalement nous avons pu mettre en évidence l’influence de la chaîne alkyle et du degré de 
substitution du glycérol sur une grande partie des propriétés physico-chimiques des éthers de 
glycérol. Cependant les influences respectives de ces deux paramètres ne vont pas toujours 
dans le même sens. 
Ainsi les températures de fusion et d’ébullition augmentent avec la taille de la chaîne alkyle. 
Par contre lorsque le nombre de groupements hydroxyle résiduels sur le glycérol diminue, la 
température d’ébullition et la masse volumique diminuent. La même tendance est observée 
sur la tension superficielle et la viscosité des éthers de glycérol. 
 
Les valeurs des paramètres de solubilité δh et δp classent les éthers de glycérol parmi les 
solvants protiques moyennement polaires. Contrairement aux autres propriétés, les paramètres 
δd et δp ne sont sensibles ni à la longueur de la chaîne alkyle ni à la substitution du glycérol. 
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Les éthers de glycérol étudiés possèdent des log POE<0, ils sont donc hydrophiles. Ces 
caractéristiques offrent l’opportunité d’envisager l’utilisation de ces composés tels quels en 
formulation aqueuse. 
 
Connaissant les propriétés des éthers de glycérol (squelette C3), nous les avons comparé aux 
éthers de glycol (squelette C2) ce qui nous a permis d’amener quelques éléments de réponse à 
la question que nous sommes posée : les C3 peuvent ils remplacer les C2 dans leurs 
applications et comment ? La réponse est oui mais la substitution des C2 par les C3 n’est pas 
linéaire. En effet même si globalement les caractéristiques physico-chimiques des C3 sont 
proches de celles des C2, quelques différences dues notamment à la présence d’un hydroxyle 
supplémentaire sur les monoéthers en C3, subsistent. L’augmentation du taux d’éthérification 
du glycérol permet de se rapprocher encore plus des caractéristiques des éthers de glycol. 
Autrement dit un alcoxyéthanol ne pourra pas être remplacé par l’alcoxypropandiol 
correspondant, mais plutôt par le dialcoxypropanol. Dans le cas des éthers de glycérol étudiés 
dans le cadre de ce projet, seul le 1,3-diéthoxypropan-2-ol remplit tous ces critères. Il se 
présente donc comme étant le meilleur candidat à la substitution. Les diéthers de glycérol sont 
des candidats sérieux de substitution des éthers de glycol en C2. Mais une réserve s’impose 
par rapport à leur inscription à l’EINECS. 
 
Nous avons testé les éthers de glycérol dans le domaine des solvants pour peinture et avons 
comparé leurs performances à celles de certains solvants : le méthoxypropanol (PGME) et le 
white-spirit. Les monoéthers de glycérol ont présenté une capacité de solubilisation des 
résines hydrosolubles satisfaisante, néanmoins celle-ci reste inférieure à celle du 
méthoxypropanol. Par contre ils se sont révélés incompatibles aux résines non hydrosolubles. 
Les diéthers de glycérol ont été beaucoup plus efficaces. Leur pouvoir solvant vis-à-vis des 
résines non hydrosolubles est nettement supérieur à celui des solvants utilisés actuellement. 
 
Les résultats des tests d’application confirment donc l’hypothèse selon laquelle, 
l’augmentation du taux d’éthérification permet d’améliorer les propriétés solvantes des 
dérivés du glycérol et donc de se rapprocher des performances des C2. 
 
Cette étude mériterait d’être complétée par des tests de biodégradabilité et la détermination de 
DL50 de manière à connaître l’impact réel à long terme des dérivés du glycérol sur 
l’environnement et sur les organismes vivants. 
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I. INTRODUCTION 
Ce chapitre est consacré à la mise au point d’une méthode de synthèse des esters de glycérol 
retenus pour l’application diluant réactif. 
 
La préparation des dérivés du glycérol retenus pour l’application diluant réactif repose sur une 
démarche expérimentale. La stratégie adoptée est constituée des deux composantes suivantes : 
La mise au point de conditions opératoires permettant d’accéder à ces composés à partir du 
glycérol. 
La mise au point d’une méthode de séparation  et d’analyse adapté à ce type de composés 
fragiles du fait de la grande réactivité qui les caractérise. 
 
Après un point bibliographique sur les méthodes d’obtention des esters de glycérol en général 
et des acrylates de glycérol en particulier, nous nous intéresserons à la mise au point de 
procédés de synthèse des acrylates de glycérol. Deux voies d’accès à ces composés ont été 
étudiées. Il s’agit d’une part de l’estérification du glycérol par les acides acrylique et 
méthacrylique et d’autre part de la transestérification du méthacrylate de méthyle par le 
glycérol. 
 
La dernière partie de ce chapitre est consacrée à la caractérisation des esters de glycérol au 
moyen des techniques analytiques comme la spectroscopie infrarouge à transformée de 
Fourier, la spectroscopie RMN 1H, 13C et la spectroscopie de masse. 
 
II. MISE AU POINT BIBLIOGRAPHIQUE 
A. Généralités sur les méthodes d’obtention des esters de glycérol 
Différents procédés, en corrélation avec un type de réaction donné, permettent d’accéder aux 
esters de glycérol. On distingue : 
 l’estérification directe du glycérol par les acides carboxyliques ou les chlorures 
d’acyle 
 la condensation du glycidol avec les acides carboxyliques ou les chlorures d’acyle 
 la condensation de l’épichlorhydrine avec les carboxylates métalliques 
 la transestérification des esters méthylique par le glycérol 
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Quel que soit le procédé, l’emploi de catalyseurs acides ou basiques est souvent nécessaire 
pour accélérer la réaction. 
De manière générale, l’estérification directe du glycérol par les acides carboxyliques conduit à 
des mélanges de mono-, di-, et triesters de glycérol. A notre connaissance, très peu de 
réactions conduisent sélectivement aux α-monoesters [1, 2, 3]. La catalyse enzymatique est 
dans certains cas la seule alternative permettant d’accéder sélectivement à ces composés. Les 
enzymes utilisées sont généralement des lipases tels que la lipozyme, PPL (Pig Pancreatic 
Lipase) ou encore la LCC (Lipase from Candida Cylindracea) [4]. 
 
Les esters de glycérol sont aussi obtenus par réaction du glycérol avec un donneur d’acyle 
(diester) en présence de lipase 1,3-régiosélective [5]. La réaction a lieu dans un système 
dépourvu de solvant organique et contenant une très faible quantité d’eau (<4%). Un mélange 
de mono (70%) et de diester (10%) est alors obtenu. 
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Figure IV-1 : Estérification du glycérol par catalyse enzymatique [5] 
Par ailleurs pour palier à la non sélectivité de l’estérification du glycérol, de nombreux 
travaux de la littérature proposent la synthèse des esters du glycérol à partir du glycidol en 
milieu basique [6] ou acide [7]. Les bases employées peuvent être solides organiques ou 
minérale. Des travaux antérieurs réalisés au sein de notre équipe sur le sujet ont donné lieu à 
un brevet. Ce brevet revendique un procédé de fabrication d’ester de glycérol par 
condensation du glycidol avec un acide carboxylique en présence d’une résine anionique forte 
macroporeuse sous forme OH- [8]. 
 
Dans cette partie nous nous intéresserons uniquement aux méthodes de la littérature 
susceptibles de permettre l’accès aux acrylates et méthacrylate de glycérol à partir de glycérol 
et dérivés du glycérol. 
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B. Méthodes d’obtention des acrylates de glycérol 
1. A partir du glycérol 
Les acrylates de glycérol ou acrylates de dihydroxy-2,3-propyle présentent un grand intérêt du 
fait qu’ils possèdent à la fois deux fonctions hydroxyles fonctionnalisables et une ramification 
facilement polymérisable. Toutefois l’attrait considérable de ces monomères est tempéré par 
les difficultés que présente leur synthèse. 
 
a) Condensation du glycérol avec les acides carboxyliques 
L’estérification directe du glycérol avec les acides acrylique et méthacrylique conduit 
généralement à un mélange de mono-, di- et triacrylates (méthacrylates) de glycéryle dont les 
constituants sont difficiles à séparer. De plus ces composés ont une forte tendance à la 
polymérisation, inconvénient qui peut être évité par incorporation d’un inhibiteur de 
polymérisation. Pour ce faire des phénols, des dérivés des phénols (hydroquinone, 
toluhydroquinone, benzoquinone, p-méthoxyphénol) [9], ou encore des composés allyliques 
(alcool allylique, acétate d’allyle) [10] sont utilisés. 
 
b) Condensation du glycérol avec les chlorures d’acyle 
La préparation des acrylate et méthacrylate de glycérol a été réalisée par réaction du glycérol 
avec respectivement les chlorures acrylique et méthacrylique dans la pyridine [11]. La 
réaction n’est pas sélective et conduit à un mélange de mono-, di- et triesters de glycérol. 
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Figure IV-2 : Estérification du glycérol par les chlorures acrylique et méthacrylique [11]. 
Le passage par l’isopropylidène glycérol permet d’obtenir de façon sélective l’α-monoester. 
L’isopropylidène glycérol est obtenu suite à la protection des hydroxyles en position 1 et 2 du 
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glycérol. Seul l’hydroxyle en position 3 alors libre va réagir avec le chlorure acrylique. 
L’hydrolyse de l’acétal en fin de réaction permet d’accéder à l’acrylate de glycérol. 
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Figure IV-3 : Estérification de l’isopropylidène glycérol par les chlorures acryliques et méthacrylique 
 
Ce procédé fait intervenir plusieurs étapes et la purification du milieu réactionnel est 
laborieuse. En outre les chlorures acrylique et méthacrylique sont très lacrymogènes et 
toxiques. 
 
c) Transestérification du glycérol avec un acrylate d’alkyle 
Une autre méthode d’obtention de ces dérivés acryliques du glycérol est décrite dans le brevet 
américain US219722 [12]. Elle consiste en une transestérification du glycérol par un 
méthacrylate d’alkyle inférieur en présence d’un inhibiteur de polymérisation. Cette méthode 
conduit directement au triméthacrylate de glycérol. Aussi a-t-on limité ce type de réaction à 
des molécules de glycérol dont une ou deux fonctions hydroxyles étaient déjà bloquées par 
estérification [13, 14]. 
 
Selon le même principe, les brevets français FR1211430 [15] et anglais GB852384 [16] 
proposent d’opérer une transestérification entre un acrylate de méthyle et l’isopropylidène 
glycérol, puis une hydrolyse sélective du groupe dioxolane du produit formé. Un tel procédé à 
l’instar des autres est laborieux. 
 
En résumé, la difficulté de faire réagir un seul hydroxyle du glycérol à la fois est le point 
commun de toutes les méthodes d’obtention des acrylates de glycérol présentées 
précédemment. Comme dans le cas de la synthèse des éthers de glycérol, les chimistes se sont 
tournés vers des méthodes partant des dérivés du glycérol. Le glycidol se présente comme 
étant un réactif de départ privilégié permettant d’accéder sélectivement aux acrylates de 
glycérol. 
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2. A partir de dérivés du glycérol 
a) Condensation du glycidol avec les acides carboxyliques 
La synthèse des acrylates de glycérol a été décrite par condensation du glycidol avec les 
acides acrylique et méthacrylique en présence d’un inhibiteur de polymérisation et d’une base 
organique (amine tertiaire aliphatique, pyridine) ou minérale (Na2CO3). La réaction est 
effectuée sous pression réduite et conduit sélectivement au 3-mono acrylate de glycérol avec 
un rendement quasi quantitatif [17]. 
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Figure IV-4 : Synthèse d’acrylate de glycérol à partir de glycidol et d’acide acrylique 
 
La condensation du glycidol avec l’acide acrylique peut aussi s’effectuer à pression 
atmosphérique dans des conditions plus douces en présence de catalyseur hétérogène tel que 
MCM-41, fonctionnalisée avec une amine primaire ou tertiaire [18]. 
 
b) A partir de monochlorhydrine 
D’autres méthodes d’obtention des acrylates de glycérol ont été avancées par Grobova et al 
[19]. Ces auteurs ont fait réagir le méthacrylate de sodium sur le chloro-1-dihydroxy-2,3 
propane en présence de nickel de Raney et d’un alcool. La réaction présente plusieurs 
inconvénients. En effet, la réaction est longue (10 heures), à cela s’ajoute le coût élevé des 
réactifs de départ. 
 
L’examen de toutes ces données de la littérature fait ressortir globalement la difficulté 
d’estérifier une seule fonction à la fois du glycérol. Cette difficulté ne constitue pas un frein 
par rapport à notre démarche. En effet ce projet rentre dans le cadre de la valorisation du 
glycérol, il est impératif d’utiliser ce dernier comme substrat de départ. En outre comme nous 
l’avions précisé dans le chapitre I de ce manuscrit, le 3-méthacrylate et les mélanges de 1,3- et 
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1,2-diméthacrylate de glycérol sont répertoriés à l’EINECS. Les méthodes de la littérature 
peuvent donc parfaitement convenir pour la synthèse des dérivés méthacryliques du glycérol. 
Néanmoins, la toxicité des chlorures acrylique et méthacrylique ainsi que leur coût élevé 
constituent des inconvénients majeurs. Par conséquent, nous avons choisi d’étudier deux 
voies d’obtention des acrylates de glycérol à savoir : 
 l’estérification du glycérol avec les acides acrylique et méthacrylique en milieu acide 
 la transestérification des esters de méthyle (acrylique et méthacrylique) par le glycérol. 
 
 
III. SYNTHESE DE L’ACRYLATE ET DES METHACRYLATES DE GLYCEROL 
A. Mise en œuvre de l’estérification di recte du glycérol avec les acides acrylique 
et méthacrylique en milieu acide 
La réaction d’estérification repose sur la condensation d’un acide carboxylique avec un 
alcool. Afin de déplacer l’équilibre vers la formation de l’ester, il est possible d’utiliser un 
excès d’un des réactifs ou encore d’éliminer continuellement l’eau formée. Du point de vue 
cinétique la réaction peut être modifiée à l’aide de catalyseurs. Parmi les catalyseurs utilisés, 
on trouve les catalyseurs acides homogènes. Ce pourra être un acide minéral protonique de 
type HCl, H2SO4 ou encore un acide organique tel que l’acide para toluène sulfonique [20, 21, 
22]. Des catalyseurs solides sont également utilisés. Il s’agit entre autre des résines 
échangeuses d’ions de type sulfonique [23] et des zéolites [24]. 
 
Notre étude a porté sur l’estérification du glycérol avec les acides acrylique et méthacrylique 
(figure IV-5). 
 
Figure IV-5 : Réaction d’estérification du glycérol et des acides carboxyliques 
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Les caractéristiques des réactifs utilisés sont répertoriées dans le tableau ci-dessous. 
 
Réactifs CAS EINECS 
Poids 
moléculaire 
(g/mol) 
Température 
d’ébullition 
(°C/mmHg) 
Densité 
(20°C) 
nD 
(20°C) 
glycérol 56-81-5 200-289-5 92,09 290 1,2613 1,4746 
Acide 
méthacrylique 
79-41-4 201-204-4 86,09 162 1,0153 1,4314 
Acide 
acrylique 
79-10-7 201-177-9 72,06 141,6 1,0511 1,4224 
Tableau IV-1 : Caractéristiques des réactifs utilisés pour la réaction [25] 
 
Nous avons étudié la réaction en présence de catalyseur homogène tel que l’ApTs et de 
catalyseurs hétérogènes tels que les résines sulfoniques acides. 
Les réactions d’estérification ont été réalisées en l’absence d’un tiers solvant. Le glycérol et 
les acides acrylique et méthacrylique étant miscibles, les milieux réactionnels sont 
monophasiques. 
 
 
1. Recherche des conditions opératoires 
La réaction d’estérification du glycérol avec l’acide méthacrylique est effectuée à différentes 
températures en présence d’un inhibiteur de polymérisation (hydroquinone), pour un rapport 
molaire acide méthacrylique / glycérol variable, de manière à étudier l’influence de ces 
facteurs sur la réaction. 
 
Les milieux réactionnels sont caractérisés par spectroscopie infrarouge et spectrométrie de 
masse (cf. annexe). L’analyse par CPG des milieux réactionnels nous a permis de déterminer 
les pourcentages massiques des différents constituants des mélanges réactionnels et de 
calculer le taux de conversion du glycérol ainsi que les taux de conversion en mono- et di-
ester de glycérol. 
 
Le taux de conversion du glycérol est calculé à partir de la formule ci-dessous : 
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Le taux de conversion en monoester est donné par : 
 
 
 
Le taux de conversion en diester 
 
 
 
Dans la suite de l’exposé nous désignerons par : 
 3-MG le 3-méthacrylate de 1,2-dihydroxypropyle (3-méthacrylate de glycérol) 
 1,3-DMG le 1,3-diméthacrylate 2-hydroxypropyle (1,3-diméthacrylate de glycérol) 
 1,2-DMG le 1,2-diméthacrylate 3-hydroxypropyle (1,2-diméthacrylate de glycérol) 
 TMG le triméthacrylate de glycérol 
En ce qui concerne les dérivés acryliques, la lettre M sera remplacée par la lettre A dans leurs 
abréviations. 
 
 
a) Réaction menée en l’absence de catalyseur ajouté 
Les conditions opératoires ainsi que les résultats de l’estérification du glycérol par l’acide 
méthacrylique sont rassemblés dans le tableau IV-2. 
Essai Température 
Glycérol/acide 
méthacrylique
Taux de conversion (%) Conversion 
du glycérol 
(%) 3-MG 1,3-MG 1,2-MG 
84 50°C 1 / 1 0 0 0 0 
85 90°C 1 / 1 0 0 0 0 
86 50°C 4 / 1 0 0 0 0 
87 90°C 4 / 1 0 0 0 0 
Tableau IV-2 : Réaction du glycérol et des acides acrylique et méthacrylique sans catalyseur ajouté. 
Tmono (%)= [(nombre de mole de monoester formé) / (nombre de mole de glycérol initial)] X 100 
Tdi (%)= [(nombre de mole de diester formé) / (nombre de mole de glycérol initial)] X 100 
T (%)= [(nombre de mole de glycérol consommé) / (nombre de mole de glycérol initial)] X 100
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La réaction d’estérification entre le glycérol et les acides acrylique et méthacrylique en 
l’absence de catalyseur n’est pas effective. En effet quelle que soit la durée de la réaction, 
aucune trace d’acrylate de glycérol n’est obtenue. L’ajout d’un catalyseur semble donc 
nécessaire pour que la réaction ait lieu. 
 
Nous avons donc étudié l’effet de certains catalyseurs acides sur le déroulement de la 
réaction. 
 
b) Catalyse homogène par l’acide para toluène sulfonique 
Le choix de l’acide para toluène sulfonique est dû à la facilité d’élimination de ce dernier en 
fin de réaction. En effet un simple lavage à l’eau du milieu réactionnel permet de s’en 
affranchir. L’acide para-toluène sulfonique est caractérisé par une partie hydrophobe (CH3-
C6H4) et une partie hydrophile (groupe sulfonique monohydrate –SO3H, H2O) qui lui permet 
d’être soluble à chaud avec l’acide méthacrylique et le glycérol. 
 
Les conditions opératoires suivies font référence aux travaux de Pelet [26]. Elles sont 
présentées dans le tableau IV-3. 
 
Paramètres Conditions opératoires 
Glycérol 
Catalyseur 
Hydroquinone 
Pression 
durée 
0,216 moles 
1% par rapport à la masse totale 
1 ppm 
Pression atmosphérique 
6 heures 
Tableau IV-3 : Conditions opératoires de synthèse du méthacrylate de glycérol en réacteur batch agité 
 
Le tableau IV-4 rassemble les résultats de la réaction du glycérol avec l’acide méthacrylique 
par catalyse acide à l’ApTs. 
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Essai Température Glycérol/acide 
méthacrylique
Taux de conversion (%) Conversion 
du glycérol 
(%) 
3-MG 1,3DMG 1,2DMG 
88 
50°C 
1 / 1 43 6 3 55 
89 1 / 2 44 15 8 63 
90 
70°C 
1 / 1 38 4 3 58 
91 1 / 2 45 17 9 79 
92 80°C 
90°C 
1 / 1 31 8 7 51 
93 1 / 1 traces 0 0 0,02 
Tableau IV-4 : Résultats de la réaction d’estérification du glycérol par l’acide méthacrylique catalysée par 
l’ApTs. 
L’estérification du glycérol par l’acide méthacrylique n’est pas sélective. La formation du 
méthacrylate de glycérol s’accompagne de celle des co-produits que sont les diméthacrylates 
1,2- et 1,3-. Nous constatons par ailleurs que dans ces conditions le triester n’est pas formé. 
Les faibles quantités de 1,2-DMG formé portent à croire que les hydroxyles primaires sont 
estérifiés préférentiellement. L’ApTs est donc un catalyseur efficace pour cette réaction. 
 
On notera par ailleurs qu’une température de 50°C est suffisante pour que la réaction soit 
effective. L’élévation de la température s’accompagne d’une légère augmentation de la 
conversion du glycérol. 
Cependant, une température trop élevée (90°C) favorise les réactions parasites de 
polymérisation de l’acide méthacrylique malgré la présence de l’inhibiteur de polymérisation 
d’où le faible taux de conversion du glycérol observé. 
 
L’augmentation de la quantité d’acide méthacrylique a pour conséquence une élévation du 
taux de conversion en diester et du taux de conversion du glycérol. En effet un des réactifs 
étant en excès l’équilibre d’estérification se déplace vers la formation des esters de glycérol. 
Les meilleures conditions opératoires sont une température de 70°C et un rapport molaire 
glycérol / acide carboxylique de 1 / 2, au-delà il se forme du triméthacrylate de glycérol non 
EINECS. 
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c) Catalyse hétérogène avec les résines sulfoniques 
 
L’utilisation de la catalyse hétérogène offre des avantages tels que la facilité de récupération 
du catalyseur et la possibilité de recyclage de celui-ci. Deux résines sulfoniques acides 
(K2411, K2641) ont été testées. Les résines sélectionnées présentent des caractéristiques 
variées ces dernières sont résumées dans le tableau IV-5. 
 
Les résines échangeuses d’ions K2411 et K2641 sont des polymères à base de polystyrène 
réticulé de structure macroporeuse. Elles sont activées par le greffage de groupements actifs –
SO3H.  
 K2411 K2641 
Réseau polymérique Polystryrène 
Groupe fonctionnel Acide sulfonique 
Forme de livraison Na+ H+ 
Surface spécifique (m2/g) 25 40 
Capacité théorique (meq/kg rés. 
Gonflée) 
4 4,7 
Capacité mesurée (meq/kg rés. 
Gonflée) 
4,2 4,3 
Taille des particules (mm) 0,42-0,58 0,4 – 1,3 
Diamètre des pores (Å) 40 65 
Tableau IV-5 : Caractéristiques des résines utilisées [27] 
 
L’estérification du glycérol avec les acides acryliques est effectuée selon le procédé utilisé en 
catalyse homogène. 
D’après les essais préliminaires réalisés avec l’acide acrylique d’une part et l’acide 
méthacrylique d’autre part, nous avons décidé de ne présenter que ceux réalisés avec l’acide 
méthacrylique. Le tableau IV-6 rassemble les résultats obtenus. 
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Essai Catalyseur Température Glycérol/acide 
méthacrylique
Taux de conversion (%) Conversion 
du glycérol 
(%) 
3-MG 1,3DMG 1,2DMG 
94 
K2411 
50°C 
1 / 1 5 Traces 0 7 
95 1 / 2 9 Traces traces 12 
96 
70°C 
1 / 1 15 Traces 0 44 
97 1 / 2 35 11 1 65 
98 
80°C 
1 / 1 26 4 0 42 
99 1 / 2 36 10 Traces 48 
100 
K2641 
50°C 
1 / 1 5 4 0 14 
101 1 / 2 12 9 traces 37 
102 
70°C 
1 / 1 13 0,63 0 43 
103 1 / 2 23 8 1 48 
Tableau IV-6 : Résultats de l’estérification du glycérol en catalyse acide hétérogène 
L’estérification du glycérol avec les acides acrylique et méthacrylique catalysée par les 
résines sulfoniques acides K2411 et K2641 conduit majoritairement à l’α-monoester. 
 
L’augmentation de la température a un effet positif sur la conversion du glycérol. En effet le 
tableau IV-6 ci-dessus montre qu’à 50°C, très peu de glycérol est transformé en monoester 
quelle que soit la résine employée. Par contre, le taux de conversion en monoester est 
multiplié par quatre lorsque la température passe de 50 à 70°C. 
Les résultats obtenus avec K2411 sont meilleurs que ceux obtenus avec K2641. Ces résultats  
s’expliquent probablement par un meilleur transfert de matière (substrat et réactif) avec 
K2411 qu’avec K2641. En effet une meilleure répartition statistique des réactifs vers les sites 
catalytiques de K2411 et une meilleure contribution statistique à l’activité catalytique des 
sites sulfoniques sont deux effets favorisant la réaction.  
En outre l’augmentation de la quantité d’acide carboxylique favorise la conversion en 
monoester qui s’en trouve alors doublée. 
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2. Comparaison des deux procédés 
 
La comparaison des résultats obtenus avec chacun des procédés décrits dans le paragraphe 
précédent démontre l’efficacité supérieure de l’ApTs par rapport aux résines sulfoniques. 
Néanmoins les deux méthodes peuvent être exploitées différemment. En effet la catalyse 
pseudo-homogène conduisant à des mélanges d’esters peut être utilisée pour la préparation 
des mélanges de mono- et di- méthacrylates de glycérol. Alors que la catalyse hétérogène 
avec les résines sulfoniques conviendrait plutôt pour la synthèse sélective des monoesters 
acrylique et méthacrylique de glycérol. 
Toutefois, ces deux procédés sont loin d’être optimisés. Effectuer l’estérification sous 
pression réduite pourrait être une solution pour élever les rendements en ester de glycérol. 
 
 
B. Préparation des méthacrylates de glycérol par transestérification du 
méthacrylate de méthyle par le glycérol 
 
Nous nous sommes inspirés des travaux de O’Brien et Beavers [18] pour la préparation des 
esters de glycérol par transestérification du méthacrylate de méthyle. Ces derniers ont réalisé 
la transestérification du carbonate de glycérol par le méthacrylate de méthyle. La réaction est 
catalysée par le méthylate de sodium. Le méthanol formé est éliminé en continu par 
distillation azéotropique de l’azéotrope benzène/méthanol [19] ou méthacrylate de 
méthyle/méthanol [20]. 
La réaction de transestérification du méthacrylate de méthyle par le glycérol est une réaction 
réversible (figure IV-6). 
OH
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CH2
H3C
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O
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CH3
CH2
60°C, 10h, 
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+
+ méthanol
 
Figure IV-6 : Synthèse du méthacrylate de glycérol par transestérification du méthacrylate de méthyle 
par le glycérol. 
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Afin de déplacer l’équilibre dans le sens de formation du méthacrylate de glycérol, on élimine 
progressivement le méthanol formé au cours de la réaction. Ceci est réalisé grâce à l’ajout de 
solvants pouvant entraîner le méthanol hors du système réactionnel. Les solvants étudiés sont 
le cyclohexane, et le chloroforme. Le choix de ces deux solvants est lié à leur capacité à 
former un azéotrope avec le méthanol de température d’ébullition proche de celui de 
l’azéotrope benzène/méthanol. 
Azéotrope Température d’ébullition 
Benzène/méthanol 58,3°C/760mmHg 
Chloroforme/méthanol 53,5°C/760mmHg 
Cyclohexane/méthanol 55,9°C/760mmHg 
Tableau IV-7 : Température d’ébullition des azéotropes solvant/méthanol 
La transestérification du méthacrylate de méthyle par le glycérol a lieu en présence d’un 
catalyseur basique (méthylate de sodium) ainsi que d’un inhibiteur de polymérisation 
(hydroquinone) et d’un solvant (chloroforme ou cyclohexane). Le système réactionnel est 
biphasique. Les différents essais effectués et les résultats sont résumés dans le tableau IV-8. 
 
Lorsque la réaction est réalisée à 90°C en l’absence d’un tiers solvant, aucune trace de 
méthacrylate de glycérol n’est obtenue. Cependant, nous avons collecté un liquide dans le 
séparateur. L’analyse de ce liquide par infrarouge et le contrôle par CPG a révélé la présence 
de méthanol et de méthacrylate de méthyle. Le méthacrylate de méthyle est entraîné hors du 
système réactionnel par le méthanol par entraînement azéotropique. En effet il forme un 
azéotrope avec le méthanol dont le point d’ébullition est de 62,5°C. 
La réaction de transestérification conduit à un mélange de mono-3 et de diméthacrylates (1,2- 
et 1,3-) dans des proportions variables. 
Les résultats des expériences préliminaires exposés dans le tableau IV-8 montrent que le 
chloroforme conduit à de meilleurs résultats que le cyclohexane et que la réaction a lieu 
préférentiellement sur les hydroxyles primaires du glycérol. 
 
Le rapport glycérol/méthacrylate de méthyle a une influence sur la réaction. En effet lorsque 
les deux réactifs sont utilisés en quantité égale le taux de conversion du glycérol n’est que de 
42%. Par contre lorsque l’on utilise le méthacrylate de méthyle en excès par rapport au 
glycérol, on double quasiment le taux de conversion du glycérol en triplant la conversion en 
monoester.  
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Essai solvant température 
Glycérol/Méthacrylate 
de méthyle 
Taux de conversion (%) Conversion 
du glycérol 
(%) 
3-MG 1,3-MG 1,2-MG 
104 
aucun 
90°C 1/2 0 0 0 0 
105 70°C 1/1 11 3 traces 20 
106 
Chloroforme 70°C 
1/1 8 21 11 42 
107 1/2 22 34 14 80 
108 
Cyclohexane 70°C 
1/1 12 5 traces 20 
109 1/2 9 7 1 20 
 
Tableau IV-8 : Résultats de la transestérification du méthacrylate de méthyle par le glycérol 
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C. Isolation et caractérisa tion de l’acrylate  et des méthacrylates de glycérol des 
milieux réactionnels 
1. Purification  
 
Une première tentative de purification des milieux réactionnels par distillation sous pression 
réduite a été réalisée. Cette dernière s’est révélée infructueuse. En effet, l’acide acrylique en 
excès a été distillé sans difficulté. Cependant, pour distiller le glycérol, il a fallu élever la 
température au-delà de 170°C. Ce qui a provoqué une dégradation des produits de la réaction. 
 
Nous avons donc envisagé de nous affranchir du glycérol par un lavage préalable du brut 
réactionnel à l’eau. Trois lavages successifs à l’eau sont effectués. La phase organique est 
récupérée, séchée sur sulfate de magnésium, filtrée puis concentrée sous vide à l’évaporateur 
rotatif. Au final on récupère un mélange de mono et diméthacrylate de glycérol et d’acide 
acrylique. Les méthacrylates de glycérol sont alors isolés par distillation fractionnée sous 
pression réduite en présence de 20ppm d’hydroquinone. 
 
 
2. Caractérisation  
a) Spectroscopie infrarouge 
 
Nous avons caractérisé ces composés par spectroscopie infrarouge. Les analyses sont 
effectuées à température ambiante (25°C) à l’aide spectromètre infrarouge à transformée de 
Fourier. Le tableau IV-9 rassemble les principales bandes d’absorption de ces composés 
observées sur les spectres ainsi que leurs attributions. 
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Zone Attribution 3-MG 3-AG 1,3-DMG 
A 
Allongement OH 3415 3400 3484 
Allongement CH= 3100 3080 3107 
Allongement CH3 
2972 
2870 
- 
2980 
2959 
Allongement CH2 
2929 
2860 
2920 
2850 
2930 
2896 
B 
Allongement C=O ester 1718 1728 1721 
Allongement C=C (RCH=CH2) 1635 1634 1637 
C 
Déformation CH3 
1454 
1376 
- 
1454 
1379 
Déformation CH2 1404 1404 1404 
Déformation C-H dans le plan 1321 - - 
D 
Allongement C-O 1297 1290 1297 
Élongation C-O dans alcool 
1100 alcool IIre 
1047 alcool Ire 
alcool IIre 
alcool Ire 
1157 alcool IIre 
1048 alcool Ire 
Tableau IV-9 : Principales bandes d’absorption infrarouge de l’acrylate et des méthacrylates de glycérol en cm-1. 
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L’influence de la conjugaison de la fonction carbonyle avec la double liaison se traduit par : 
 
 le déplacement de la bande νC=O vers les basses fréquences. 
 le déplacement de la bande d’allongement νC-O de la fonction ester vers les hautes 
fréquences. 
 
 
Figure IV-7 : Spectre IR du Diméthacrylate de glycérol 
 
 
b) Spectrométrie de masse 
 
Les milieux réactionnels obtenus ont été analysés par spectrométrie de masse. L’ionisation 
chimique est le mode d’ionisation utilisé pour caractériser les méthacrylates de glycérol. Cette 
méthode permet d’identifier les composés par leur masse moléculaire (pics aux masses 
(M+1), (M+18) et (M+35). Elle permet par ailleurs de vérifier la présence ou non de pics 
correspondants à des produits parasites. 
 
Cette technique permet d’obtenir une faible fragmentation de la molécule analysée (masse 
molaire M) selon les réactions suivantes : 
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Réaction m/e 
-addition de proton 
M  +  NH4+ → MH+  +  NH3 
-formation de composés d’addition 
M  +  NH4+→ MNH4+  +  NH3 
M  +  N2H7+→ MN2H7+ 
 
(M+1) 
 
(M+18) 
(M+35) 
Tableau IV-10 : Schéma des réactions d’ionisation chimique par NH3 
 
Le tableau IV-11 rassemble les principaux fragments caractéristiques du glycérol et de ses 
dérivés acryliques et méthacryliques (mono- di-.et tri-). 
 
L’examen des spectres de masse a confirmé la seule présence de glycérol et de monoacrylate 
de glycérol dans les milieux réactionnels issus de l’estérification du glycérol en présence de 
catalyseurs hétérogènes (figure IV-9). Par contre dans les milieux issus de la catalyse 
homogène, des pics caractéristiques des diesters ont été observés en plus de ceux 
correspondant au monoester et au glycérol (figure IV-8). 
 
Les milieux réactionnels issus de la transestérification sont caractérisés par la présence de 
mono- et de diméthacrylate de glycérol. 
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3-AG 1,3-DAG 3-MG 1,3-DMG 
Pic Ab% Attrb. Pic Ab% Attrb. Pic Ab% Attrb. Pic Ab% Attrb. 
146  M 200  M 160 7,7 M 228  M 
147  M+1 201 5,7 M+1 161 60,6 M+1 229  M+1 
164 64,7 
M+18 
218 13,0 
(M+18)* 
178 33,4 M+18 247  M+18 
165 12,5 219 4,1       
166 1,65         
182 42,6 M+35 235 3 
M+35 
- - 
M+35 
263  
M+35    236 16,2 - -   
   237 3,1 - -   
Tableau IV-11 : Caractéristiques des spectres des acrylates et méthacrylates de glycérol. 
 
Ab% : Absorbance relative 
Attrb. : Attribution 
* : Massif isotopique 
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Figure IV-8 : Spectre de masse d’un brut réactionnel issus de l’estérification du glycérol par l’acide 
acrylique en présence d’ ApTs 
 
 
Figure IV-9 : Spectre de masse d’un brut réactionnel issus de l’estérification du glycérol par l’acide 
méthacrylique en présence de résine K2411 
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IV. CONCLUSION 
 
Ce chapitre a été consacré à la synthèse d’acrylate et de méthacrylates de glycérol par la mise 
en œuvre des réactions d’estérification d’une part et de transestérification d’autre part. 
L’intérêt des méthodes choisies réside dans la mise en œuvre d’une seule étape directe de 
réaction dans des conditions opératoires douces. 
 
La réaction du glycérol avec les acides carboxyliques correspondants a été étudiée en catalyse 
pseudo-homogène avec l’ApTs et en catalyse hétérogène avec les résines acides sulfoniques 
(K2411, K2641) en milieu dépourvu de solvant. L’étude des conditions opératoires a mis en 
évidence le rôle important de la température, du rapport molaire glycérol/acide carboxylique, 
du catalyseur et la nécessité d’un inhibiteur de polymérisation (hydroquinone) pour la bonne 
marche de la réaction. 
 
Quel que soit le catalyseur acide utilisé, les meilleurs résultats sont obtenus à 70°C. 
Les catalyseurs hétérogènes conduisent essentiellement au monoester alors que l’ApTs permet 
d’obtenir des mélanges mono- et diesters (1,3 et 1,2). Les proportions de chaque constituant 
du mélange dépendent du rapport molaire glycérol / acide carboxylique initial. 
 
Nous avons également abordé la réaction de transestérification du glycérol par le méthacrylate 
de méthyle en milieu basique. Cette réaction est réversible et nécessite l’élimination du 
méthanol afin de déplacer l’équilibre dans le sens de la formation de l’ester. Nous y sommes 
parvenus grâce à l’ajout de solvants hydrophobes capables de former des azéotropes avec le 
méthanol.  La réaction de transestérification du glycérol par les esters acryliques n’est pas 
sélective et conduit tout comme l’estérification à un mélange de mono et diesters. Toutefois la 
transestérification permet de préparer des mélanges plus riches en diesters que l’estérification.  
Nous constatons que chacune des voies conduit à un type de mélanges de produits, elles 
peuvent donc être utilisées en fonction de l’application visée et leur codification sur l’une ou 
l’autre des listes EINECS et ELINCS. 
 
Les produits bruts obtenus au cours des réactions d’estérification et de transestérification ont 
été analysés en spectroscopie infrarouge, en spectrométrie de masse. Ces techniques 
analytiques nous ont permis de caractériser et d’identifier les esters de glycérol obtenus. 
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Grâce à la chromatographie en phase gazeuse nous avons pu quantifier nos milieux 
réactionnels. La SM a révélé la présence de mono-, diméthacrylate de glycérol. 
 
Ces essais préliminaires sont encourageants. Ils nécessitent toutefois d’être approfondis et les 
conditions expérimentales devront être optimisées. Les prochaines perspectives sont destinées 
à optimiser les changements d’échelle de synthèse, à mettre au point une méthode de 
purification et à étudier la toxicité et la biodégradabilité de ces esters. 
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Ce travail s’inscrit dans la continuité du programme de valorisation du glycérol. Les objectifs 
de cette étude sont de deux types : 
 d’une part substituer les éthers de glycol déclarés toxiques par les dérivés du glycérol 
éthers ou esters utilisables seul ou en mélange en tant que solvants dans la formulation 
des peintures, 
 d’autre part élaborer des structures de squelette C3 réactives à incorporer dans des 
formulations de peintures. Le squelette C3 est apporté par le glycérol, composé 
organique bio-disponible et éco-compatible. 
Pour les composés solvants, les caractéristiques de température d’ébullition, vitesse 
d’évaporation doivent être proches de celles des éthers de glycol. Par contre les 
caractéristiques des composés diluants réactifs peuvent être différentes de celles des glycols 
mais ils doivent être multifonctionnels et non volatils. Quelle que soit l’application visée, les 
dérivés du glycérol doivent être répertoriés EINECS ou ELINCS. 
 
En tenant compte de toutes ces contraintes, une recherche bibliographique a été effectuée pour 
répertorier les structures existantes enregistrées sur l’une ou l’autre des deux listes EINECS et 
ELINCS, mais aussi répondant aux critères de volatilité et de non toxicité. 
Au final seuls le 1,3-diéthoxypropan-2-ol, le 3-éthoxypropan-1,2-diol, le 3-méthoxypropan-
1,2-diol et le 3-allyloxypropan-1,2-diol ont été retenus pour l’application solvant de 
remplacement des éthers de glycol. Ces derniers sont liquides incolores, inodores et sont 
classés COV. 
Par ailleurs les acrylates et méthacrylates de glycérol possèdent des insaturations qui leurs 
confèrent une certaine réactivité. Ils ne sont pas classés COV et sont répertoriés EINECS. Ils 
ont donc été retenus comme diluants réactifs potentiels. 
 
La première partie de ce travail a été consacrée à la mise au point de méthodes de synthèse 
des éthers de glycérol retenus pour l’application « solvant ». Le choix des méthodes de 
synthèse a été motivé par les contraintes imposées par les réglementations européennes 
(produits répertoriés EINECS/ELINCS) d’une part et celles des techniques liées aux procédés 
de fabrication de ces composés. En effet l’utilisation de co-produits issues de l’agriculture tel 
que le glycérol comme substrat de départ est une alternative intéressante concernant le respect 
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de l’environnement. En outre le choix des sulfates de dialkyle et des halogénures d’alkyle 
comme sources de radicaux alkyles permet d’amortir le coût de revient des éthers de glycérol. 
 
Parmi les composés retenus pour l’application solvant, seuls les dérivés O-éthyliques 
permettent de travailler en terme de mélange mono- et di- éther, les deux étant inscrits à 
l’EINECS. Les mélanges d’éthers éthyliques de glycérol ont été synthétisés par réaction du 
glycérol avec le diéthyle sulfate. 
Dans le cas des dérivés O-méthyliques et O-allyliques, seuls les α-monoéthers de glycérol 
sont inscrits à l’EINECS. La synthèse de ces dérivés a donc été réalisée à partir de glycérol et 
des halogénures correspondants. Nous nous sommes attachés à mettre au point des méthodes 
de synthèse peu coûteuses permettant de les obtenir avec une pureté supérieure ou égale à 
80%. 
 
La réaction du glycérol avec les esters organiques est une réaction de substitution nucléophile 
d’ordre 2 non sélective qui conduit à un mélange de mono-, di- (1,2 et 1,3) et triéther de 
glycérol. Cependant, étant donné que seuls le 3-éthoxypropan-1,2-diol et le 1,3-éthoxypropan-
2-ol sont répertoriés à l’EINECS, nous avons dû optimiser les conditions expérimentales de la 
réaction de manière à minimiser au maximum les produits secondaires issus de l’alkylation de 
la fonction alcool secondaire du glycérol. Autrement dit nous avons pu identifier les 
paramètres susceptibles de favoriser l’alkylation des fonctions alcool primaire du glycérol. 
L’étude préliminaire effectuée a mis en évidence le rôle important, voire déterminant : 
 de la nature et de la quantité de la base 
 du solvant  
 et de la quantité d’agent alkylant  
sur la sélectivité de la réaction. 
 
Ainsi les hydroxydes alcalins dits bases fortes tels que KOH et NaOH sont indispensables 
pour déprotoner le glycérol. Néanmoins le comportement du glycérol vis-à-vis de chacune de 
ces deux bases est différent. Avec l’hydroxyde de sodium l’alkylation du glycérol suit un 
processus successif alors qu’avec l’hydroxyde de potassium, il y a compétition entre les 
processus successifs et les processus parallèles. 
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La quantité de base a une incidence notable sur le cours de la réaction notamment sur les co-
produits organiques et les co-produits inorganiques. En effet lorsque les processus successifs 
sont mis en jeu, le système est catalytique. Autrement dit une faible quantité de base 
(inférieure à celle du substrat) est suffisante pour l’obtention des éthers de glycérol désirés. 
Par contre lorsque la réaction est régie par des processus parallèles, une quantité 
stoéchiométrique de base est alors nécessaire. 
En ce qui concerne les co-produits inorganiques, lorsqu’une grande quantité de base est 
employée, l’agent alkylant est recyclé dans le milieu réactionnel par un processus de 
dismutation régi par le transfert d’électrons. 
 
Les solvants aprotiques polaires tels que le 1,4-dioxane, mieux encore le DMSO semblent 
nécessaires pour exacerber la nucléophilie du glycérate métallique intermédiaire facilitant 
ainsi sa réaction avec le DES. Néanmoins pour faciliter l’isolement des éthers de glycérol des 
milieux réactionnels, le 1,4-dioxane sera préféré au DMSO. Par contre le concept de synthèse 
des éthers de glycérol « solvant » permet de développer des formulations directement 
utilisables dans le DMSO, beaucoup plus accepté dans les usages sensibles à la santé et à 
l’environnement. 
 
 
Nous avons déterminé les caractéristiques physico-chimiques des éthers de glycérol retenus 
pour l’application « solvant ». Ces derniers sont liquides sur une large gamme de température. 
Ils sont caractérisés par des points de fusion inférieurs à -90°C et des températures 
d’ébullition supérieurs à 150°C. Les éthers de glycérol sont par ailleurs stables. 
 
Globalement nous avons pu mettre en évidence l’influence de la chaîne alkyle et du degré de 
substitution du glycérol sur une grande partie des propriétés physico-chimiques des éthers de 
glycérol. Cependant les influences respectives de ces deux paramètres ne vont pas toujours 
dans le même sens. 
Ainsi les températures de fusion et d’ébullition augmentent avec la taille de la chaîne alkyle. 
Par contre lorsque le nombre de groupements hydroxyle résiduels sur le glycérol diminue, la 
température d’ébullition et la masse volumique diminuent. La même tendance est observée 
sur la tension superficielle et la viscosité des éthers de glycérol. 
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Les valeurs des paramètres de solubilité δh et δp classent les éthers de glycérol parmi les 
solvants protiques moyennement polaires. Ce phénomène est validé par les valeurs des 
moments dipolaires. Contrairement aux autres propriétés, les paramètres δd et δp ne sont 
sensibles ni à la longueur de la chaîne alkyle ni à la substitution du glycérol.  
La comparaison des propriétés des éthers de glycérol (squelette C3), et des éthers de glycol 
(squelette C2) nous a permis de conclure quant à la possibilité et aux conditions du 
remplacement des C2 dans leurs diverses applications par les C3. Globalement les 
caractéristiques physico-chimiques des C3 sont proches de celles des C2, cependant quelques 
différences dues notamment à la présence d’un hydroxyle supplémentaire sur les monoéthers 
en C3, subsistent. L’augmentation du taux d’éthérification du glycérol permet de se 
rapprocher encore plus des caractéristiques des éthers de glycol. Autrement dit un 
alcoxyéthanol ne pourra pas être remplacé par l’alcoxypropandiol correspondant, mais plutôt 
par le dialcoxypropanol voir le trialcoxypropane correspondant sous réserve que celui-ci soit 
répertorié à l’EINECS. Dans le cas des éthers de glycérol étudiés dans le cadre de ce projet, 
seul le 1,3-diéthoxypropan-2-ol remplit tous ces critères. Il se présente donc comme étant le 
meilleur candidat à la substitution. Mais le degré de liberté du chimiste est limité pour élargir 
la gamme des diéthers de glycérol puis que non répertoriés à l’EINECS/ELINCS. 
 
Les tests d’application solvant pour peinture réalisés sur les cinq éthers de glycérol d’intérêt 
ont été menés à l’échelle du laboratoire dans les conditions classiques de mise en œuvre de 
leurs homologues de squelette C2. Leurs performances ont été comparées à celles de solvants 
tels que le méthoxypropanol (PGME) et le white-spirit. Le pouvoir solvant a été évalué par la 
mesure de la viscosité des formulations de peinture. 
 Les monoéthers de glycérol ont présenté une capacité de solubilisation des résines 
hydrosolubles satisfaisante, néanmoins celle-ci reste inférieure à celle du 
méthoxypropanol. Par contre ils se sont révélés incompatibles aux résines non 
hydrosolubles. 
 Les diéthers de glycérol ont été beaucoup plus efficaces. Leur pouvoir solvant vis-à-
vis des résines non hydrosolubles est nettement supérieur à celui des solvants utilisés 
actuellement. 
Les résultats des tests d’application ont confirmé l’hypothèse selon laquelle, l’augmentation 
du taux d’éthérification permet d’améliorer les propriétés solvantes des dérivés du glycérol et 
donc de se rapprocher voir de dépasser les performances des C2. 
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Cette étude mériterait d’être complétée par des tests de biodégradabilité et la détermination de 
DL50 de manière à connaître l’impact réel à long terme des dérivés du glycérol sur 
l’environnement et sur les organismes vivants. 
 
La dernière partie du présent travail a été consacrée à la recherche de conditions opératoires 
douces permettant d’accéder aux composés retenus pour l’application « diluant réactif ». 
Deux voies ont été étudiées, il s’agit d’une part de l’estérification du glycérol avec les acides 
acrylique et méthacrylique et d’autre part de la transestérification des esters acrylique et 
méthacrylique avec le glycérol. 
La réaction du glycérol avec les acides carboxyliques a été étudiée en catalyse pseudo-
homogène avec l’acide paratoluène sulfonique (ApTs) et en catalyse hétérogène avec les 
résines sulfoniques (K2411, K2641) en l’absence de tiers solvant. L’étude des conditions 
opératoires a mis en évidence le rôle important de la température, du rapport molaire 
glycérol/acide carboxylique, du catalyseur et la nécessité d’un inhibiteur de polymérisation 
(hydroquinone) pour la bonne marche de la réaction. 
Quel que soit le catalyseur acide utilisé, les meilleurs résultats sont obtenus à 70°C. 
Les catalyseurs hétérogènes conduisent essentiellement au monoester alors que l’ApTs permet 
d’obtenir des mélanges mono- et diesters (1,3 et 1,2). Les proportions de chaque constituant 
du mélange dépendent du rapport molaire glycérol / acide carboxylique initial. 
 
La transestérification du glycérol par le méthacrylate de méthyle en milieu basique est une 
réaction réversible qui nécessite l’élimination du méthanol afin de déplacer l’équilibre dans le 
sens de la formation de l’ester. Nous y sommes parvenus grâce à l’ajout de solvants 
hydrophobes capables de former des azéotropes avec le méthanol. 
Cette réaction n’est pas sélective et conduit tout comme l’estérification à un mélange de mono 
et diesters. Toutefois la transestérification permet de préparer des mélanges plus riches en 
diesters que l’estérification. Chacune des voies conduit à un type de mélanges de produits, 
elles peuvent donc être utilisées en fonction de l’application visée et de la codification 
EINECS/ELINCS de ces mélanges. 
Ces essais préliminaires sont encourageants cependant ils nécessitent toutefois d’être 
approfondis. Les prochaines perspectives sont destinées à optimiser les synthèses, à mettre au 
point une méthode de purification et à étudier la toxicité et la biodégradabilité des esters 
acryliques et méthacryliques du glycérol. 
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I. ORIGINE DES REACTIFS ET SUBSTRATS 
Les substrats 
 Le glycidol est préparé au laboratoire par nos propres soins selon les méthodes de 
synthèse mise au point par Yoo [1]. Il est conservé à 4°C 
 Epichlorhydrine 98%, Acros (Noisy-Le-Grand). Il est conservé à 4°C. 
 Acide méthacrylique 99%, Acros (Noisy-Le-Grand) 
 Acide acrylique 99%, Acros (Noisy-Le-Grand) 
 Méthacrylate de méthyle 99% Acros (Noisy-Le-Grand) 
 Acrylate de méthyle 99% Acros (Noisy-Le-Grand) 
 Glycérol, 99%, Acros (Noisy-Le-Grand) 
Les solvants réactifs 
 Méthanol, 99,9%, Aldrich (St Quentin Fallavier, France) 
 Ethanol, 95% et 99%, Aldrich (St Quentin Fallavier, France) 
 Alcool allylique 99%, Acros 
Les solvants de synthèse 
 Ether éthylique, 95%, Gaches Chimie (Toulouse, France) 
 Acétone, 99,8%, Prolabo (Fontenay-sous-Bois, France) 
 Chloroforme, 99,3-99,5%, Acros (Noisy-Le-Grand, France) 
 Diméthyle sulphoxide DMSO, 99%, Prolabo (Fontenay-sous-Bois, France) 
 1,4-Dioxane 99%, Acros (Noisy-Le-Grand) 
 Octan-1-ol, 98%, Cognis (Boussens, France) 
 Diméthyle formamide Acros (Noisy-Le-Grand, France) 
Les solvants d’analyse 
 Méthanol, 99,9% Acros (Noisy-Le-Grand) 
Les catalyseurs 
 Acide para toluène sulfonique monohydrate, 99%, Sigma (St Quentin Fallavier, 
France) 
 Résine K 2411 (BAYER, France) 
 Résine K 2641 (BAYER, France) 
 Méthylate de sodium, 95% sous forme de poudre Fluka (St Quentin Fallavier, 
France) 
 NaOH en pastilles, Na2CO3, KOH en pastilles (85%), K2CO3, KHCO3, Aldrich 
(St Quentin Fallavier, France) 
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II. CONDITIONNEMENT ET PRETRAITEMENT DES REACTIFS ET DES 
CATALYSEURS 
Les solvants 
Les alcools (méthanol, éthanol, alcool allylique) sont séchés sur tamis moléculaire avant 
toute utilisation afin d’éliminer toute trace d’eau. 
Alcool 
Taux d’hydratation avant séchage 
(%) 
Taux d’hydratation après séchage 
(%) 
Méthanol 0,1682 0,0002 
Éthanol 0,1983 0,0004 
Propène-1-ol 0,2058 0,0003 
Tableau V-1 : Taux d’hydratation des alcools avant et après séchage sur tamis moléculaire 
 
Les résines macroporeuses K2411 et K2641 
Les résines K2411 et K2641 livrées sous forme H+ sont lavées à l’eau, puis à l’éthanol à 
95% (afin d’éliminer l’eau) jusqu’à ce que l’effluent soit incolore [2]. Elles sont ensuite 
rincées à l’éther diéthylique puis séchées sous le vide de la trompe à eau. A ce stade elles 
sont prêtes à l’emploi. 
 
Détermination de la capacité catalytique des résines 
La résine (~1g) est introduite dans une colonne (h=12cm), munie d’un fritté. Après lavage 
à l’eau déminéralisée (10ml), on fait percoler une solution aqueuse de chlorure de sodium 
2M jusqu’à l’obtention d’un effluent neutre, puis la résine est rincée avec de l’eau 
déminéralisée (10ml). 
On effectue un dosage acide-base sur la solution de percolation et de rinçage avec une 
solution aqueuse de soude 0,27 M prétitrée avec HCl 0,10M, avec comme indicateur 
coloré une solution éthanolique de phénolphtaléine. 
 
La capacité vaut alors :  C= Véq.x CNaOH/m  
 avec Véq. Volume de soude versé à l’équivalence (ml) et CNaOH la concentration de 
la solution de soude (M) et m la masse de résine introduite (g). 
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III. PROTOCOLES OPERATOIRES 
A. Protocoles opératoires suivies pour préparer les éthers de glycérol à 
partir de dérivés du glycérol 
1. Synthèse de 3-Ethoxypropan-1,2-diol et de 3-Méthoxypropan-1,2-
diol à partir de glycidol 
Dans un réacteur film mince muni d’une ampoule de coulée, d’un système de 
réfrigération, d’une agitation mécanique et d’une sonde de température, sont introduits 2 
moles d’alcool (méthanol, éthanol) et 0,5% massique / masse totale de NaOH. Le glycidol 
(0,1 mole soit 7,4 g) est ajouté goutte à goutte au milieu (pendant 1 heure), maintenu à la 
température d’ébullition de l’alcool utilisé au moyen d’un bain d’huile thermostaté. A la 
suite de cette addition, le chauffage est poursuivi pendant 4 heures. 
 
L’élimination de l’alcool puis de l’éther de glycérol par distillation fractionnée sous 
pression réduite permet d’obtenir des éthers de glycérol de haute pureté (≈ 98%). 
 
 
2. Synthèse de 1,3-diéthoxypropan-2-ol à partir d’épichlorhydrine 
 
Dans un tricol de 500 mL muni d’un réfrigérant et d’une agitation mécanique sont 
introduits 60,60 g d’hydroxyde de potassium en écaille et 150 mL d’éthanol. Après 
dissolution complète de l’hydroxyde de potassium, on ajoute goutte à goutte 101,01 g 
d’épichlorhydrine à l’aide d’une ampoule à brome (pendant 1h). On observe alors une 
suspension blanche. Le milieu est orangeâtre et trouble (présence de deux phases due à la 
formation de sel de KCl). Le mélange est maintenu sous agitation pendant 6 heures à 
pression atmosphérique. On laisse refroidir à température ambiante. Le milieu réactionnel 
est filtré sous vide de manière à séparer le chlorure de potassium formé des éthers de 
glycérol. Le filtrat est ensuite concentré à l’évaporateur rotatif puis distillé sous pression 
réduite. On récupère ainsi les 1,3-diéthers de glycérol avec une pureté de l’ordre de 99%. 
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B. Protocoles opératoires suivies pour la préparation des éthers de glycérol à 
partir de glycérol 
1. Préparation de glycérate métallique 
Dans un réacteur tricol de 250 mL muni d’un réfrigérant, d’un deanstark et d’un 
réfrigérant on introduit le glycérol et la base. Le mélange biphasique est porté à 120°C 
pendant 2heures. A la fin de la réaction, on obtient le glycérate métallique désiré sous 
forme d’un solide blanc. Le solide blanc est mis en étuve à 103°C pendant une nuit avant 
l’analyse élémentaire. 
Quand un solvant est utilisé celui-ci est introduit dés le départ dans le milieu réactionnel, 
la température de réaction est alors fixée à celle d’ébullition du solvant employé. Le 
glycérate métallique est alors isolé par simple filtration du milieu réactionnel après 
refroidissement de celui-ci. 
 
2. O-alkylation du glycérol par les halogénures d’alkyle 
Dans un réacteur tricol de 250 mL muni d’un réfrigérant, d’une agitation mécanique, sont 
introduits, le glycérate métallique et le solvant. Ce mélange réactionnel est porté à 50°C. 
L’halogénure d’alkyle est additionné goutte à goutte à l’aide d’une ampoule à brome 
pendant 45 minutes. Le milieu réactionnel est maintenu à 50°C pendant 6 heures. A la fin 
de la réaction, le brut réactionnel est filtré sous vide et le filtrat concentré à l’évaporateur 
rotatif. Les éthers de glycérol attendus sont isolés par distillation fractionnée sous 
pression réduite. 
 
3. O-alkylation du glycérol par les alkyles sulfates  
a) Description d’un essai type 
Dans un réacteur muni d’un réfrigérant, d’une agitation mécanique et d’une ampoule à 
brome, sont introduits le glycérol, la base et le solvant. Le mélange est porté à 70°C. Le 
diéthyle sulfate est alors additionné goutte à goutte à l’aide de l’ampoule à brome. Le 
mélange réactionnel est maintenu sous agitation (400 tr/min) pendant 6 heures. A la fin de 
la réaction, le brut réactionnel est filtré sous vide, le filtrat concentré à l’évaporateur 
rotatif pour s’affranchir du solvant. Les éthers de glycérol sont isolés par distillation 
fractionnée sous pression réduite au réacteur/séparateur à film mince. 
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b) Étude de l’influence des principaux paramètres de la réaction 
au moyen d’un plan d’expérience 
Reproductibilité des essais 
Le même essai a été réalisé trois fois afin de calculer la variance et l’écart type de l’erreur 
expérimentale dans le domaine considéré (tableau V-2). 
Réponse 
Taux de conversion (%) 
Sélectivité EINECS (%) 
3-monoéther 1,3-diéther 
Y1 
Y2 
Y3 
0 
0 
0 
45,64 
46,19 
46,90 
18,43 
18,54 
17,79 
Moyenne Y 0 46,33 18,25 
Variance 
σ2= 1/2Σ(y-y)2 0 0,41 0,16 
Écart type (σ) 0 0,64 0,40 
Tableau V-2 : Détermination de la variance et de l’écart type des résultats expérimentaux du plan 
d’expérience. 
 
Calcul des effets d’interaction entre facteurs 
Les effets des différents facteurs et les effets d’interaction sont calculés à l’aide du 
programme Fraction de l’ensemble des programmes NEMROD [2]. 
L’analyse des effets principaux et des effets d’interaction peut être visualisée grâce aux 
diagrammes d’interaction. Ceux-ci sont construits en reportant dans le tableau la moyenne 
des réponses obtenues pour les deux facteurs Xi et Xj considérés à chaque niveau de 
combinaison possible : (+,+) ; (+,-) ; (-,+) ; (-,-). 
 
Figure V-1 : Représentation des effets d’interaction entre facteurs 
Xi 
Xj 
Y(-,+) Y(+,+) 
Y(+,-) Y(-,-) 
+ 
- 
+ - 
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C. Protocoles opératoires suivies pour préparer les acrylates de glycérol 
1. Estérification du glycérol par les acides acrylique et méthacrylique 
Dans un réacteur batch agité muni d’un réfrigérant, on introduit le glycérol, l’acide 
acrylique ou méthacrylique ainsi que le catalyseur acide (résine K2611, K2641 ou ApTs) 
et un inhibiteur de polymérisation (hydroquinone). Le milieu réactionnel est porté à 70°C 
pendant 8 heures sous pression atmosphérique. 
Le traitement du milieu réactionnel consiste à filtrer celui-ci. Le filtrat est lavé à l’eau 
pour s’affranchir du glycérol qui n’a pas réagit. Les acrylates de glycérol sont extraits du 
milieu à l’aide de solvants organique de type dichlorométhane. 
 
2. Transestérification des méthacrylates et acrylates de méthyle par 
le glycérol 
Les réactions de transestérification du glycérol par le méthacrylate de méthyle sont 
menées dans un réacteur de 250 ml muni d’un agitateur mécanique, d’un système de 
balayage d’azote, d’un thermomètre et d’un deanstarck surmonté d’un réfrigérant pour 
éliminer de façon continu le méthanol formé. 
On introduit 15,33 g de glycérol (soit 0,163 moles), 32,66g de méthacrylate de méthyle 
(soit 0,323 mole), 1g de méthylate de sodium et 0,037g d’hydroquinone dans le réacteur. 
Le mélange réactionnel triphasique obtenu est porté à 100°C et maintenu sous agitation 
mécanique à 400 tr/min pendant 5 heures. Aucune trace de méthanol n’est récoltée dans 
le deanstarck. Cependant l’analyse du milieu réactionnel révèle la présence d’un mélange 
de méthacrylates de glycérol (mono- et di-). 
Le brut réactionnel est lavé à l’eau pour s’affranchir de l’hydroquinone et du glycérol qui 
n’a pas réagi. 
 
 
IV.  ANALYSE ET CARACTERISATION DU GLYCEROL ET DE 
SES DERIVEES  
A. Quantification des milieux réactionnels par chromatographie en phase 
gazeuse couplée à l’ionisation de flamme : CPG/DIF. 
L’analyse des milieux réactionnels est réalisée en chromatographie en phase gazeuse. 
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Caractéristiques de l’appareil : 
-Appareil : Chrompack CP 9002 
-Colonne : WCOT FUSED SILICA 25 m X 0,32 mm ID Coating CP-WAX 58 
(FFAP)–CB DF=1,2 
-Injecteur On-column 
-Gaz vecteur : hélium 
-Détecteur à ionisation de flamme avec un débit d’hydrogène de 40ml/min et débit 
d’air de 400ml/min. 
-Pression : 100 kPa 
Les conditions analytiques utilisées pour l’analyse des milieux réactionnels issus des 
réactions d’alkylation du glycérol sont les suivantes : 
Programmation de l’injecteur :  
-Température initiale : 90°C 
-Temps initial : 0,2 min 
-Gradient de température : 1,6°C/min 
-Température finale : 250°C 
-Temps final : 5 min 
Programmation du four : 
-Température initiale : 80°C 
-Temps initial : 5 min 
-Gradient de température : 5°C/min 
-Température finale : 250°C 
-Temps final : 6 min 
Détecteur : 280°C 
 
La calibration a été effectuée selon la méthode de l’étalon interne pour les éthers 
éthyliques de glycérol ainsi que pour l’éther allylique de glycérol. Par contre le glycérol, 
l’éther méthylique de glycérol et les acrylates de glycérol ont été calibrés par la méthode 
de l’étalon externe (tableau V-3). Quelques exemples de droites d’étalonnage sont donnés 
dans les figures V-2 à V-5. 
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Droite d'étalonnage du 1,3-diéthoxypropan-2-ol
y = 1,198x - 0,097
R2 = 0,997
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Figure V-2 : Étalonnage du 1,3-Diéthoxypropan-2-ol 
Droite d'étalonnage du 3-allyloxypropan-1,2-diol
y = 1,1007x - 0,0363
R2 = 0,9916
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Figure V-3 : Étalonnage du 3-allyloxypropan-1,2-diol 
 
Droite d'étalonnage du 3-éthoxypropan-1,2-diol
y = 1,5302x + 0,0086
R2 = 0,9907
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Figure V-4 : Droite d’étalonnage du 3-éthoxypropan-1,2-diol 
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Droite d'étalonnage du glycérol
y = 3E+07x + 198201
R2 = 0,9939
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Figure V-5 : Droite d’étalonnage du glycérol 
 
La nature des étalons, la gamme de concentration et les équations des courbes de 
calibration des composés des différents milieux réactionnels sont rassemblées dans le 
tableau V-3. 
Pour chacun des composés, on obtient une relation linéaire (type Y=aX+b) entre les 
rapports des aires Y (aire composé / aire étalon interne) et les rapports de concentration X 
(concentration composé / concentration étalon interne). 
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Conmposés 
Étalon interne 
(EI) 
Temps de 
rétention (min) 
Équation de la 
courbe d’étalonnage 
Coefficient de 
corrélation R2 
Intervalle (%) 
Étalonnage interne 
3-EtGC2 1,3-
dichlorhydrine 
21,64 Y= 1,5302 X-0,0086 0,9907 0,12-0,54 
1,3-DEtGC2 13,20 Y= 1,198 X-0,097 0,9970 0,13-0,52 
3-allyloxypropan-
1,2-diol 
3-éthoxypropan-
1,2-diol 
25,6 Y=1,1007x-0,0363 0,9916 0,13-0,50 
Étalonnage externe 
Glycérol - 30,93 Y=5.108X 0,9921 0,1-1 
3-EtGC1 -     
Acide méthacrylique - 18,21 Y=5.107x 0,9987 0,1-0,89 
1,3 DMG - 34,03 Y=3.107x 0,9958 0,05-0,3 
1,2-DMG - 34,30 Y=1.107 0,9855 0,05-0,3 
Tableau V-3 : Temps de rétention, équation de la courbe d’étalonnage et coefficient de corrélation des composés en CPG 
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B. Caractérisation des dérivés du glycérol par spectroscopie infrarouge 
Les spectres infrarouge (IR) ont été enregistrés à l’aide d’un spectromètre à transformée 
de Fourier Perkin Elmer modèle 1600. Le composé liquide à analyser est déposé entre 
deux cellules de KBr qui sont elles-mêmes fixées sur un support. Les mesures sont 
effectuées à température ambiante dans le domaine 4000-400 cm-1. 
 
C. Caractérisation des dérivés du glycérol par RMN (1H et 13C) 
Nous avons établi les caractéristiques RMN des protons et des carbones des dérivés du 
glycérol (éthers et esters) synthétisés à partir du glycérol. 
Les analyses de résonance magnétique nucléaire ont été réalisées à l’université Paul 
Sabatier sur un spectromètre Bruker AC 300 à 50MHz pour la RMN 13C et 300 MHz pour 
la RMN 1H. Les déplacements chimiques sont exprimés en ppm, et sont donnés par 
rapport au tétraméthylsilane (TMS). Le solvant utilisé est le chloroforme deutéré 
(CDCl3). 
 
D. Caractérisation des dérivés du glycérol par spectroscopie de masse 
Les spectres de masse des dérivés du glycérol (éthers et esters) ont été enregistrés à 
l’université Paul Sabatier sur un appareil NERMAG R 1010. Le mode d’ionisation utilisé 
est la méthode de l’ionisation chimique à NH3. Les échantillons sont mis en solution puis 
ionisés chimiquement par l’ammoniac (DCI/NH3).  
 
 
V. DETERMINATION DES PROPRIETES PHYSICO-
CHIMIQUES DU GLYCEROL ET DE SES DERIVES  
 
A. Étude de la stabilité thermique par analyse thermogravimétrique 
Les analyses (ATG / TD) ont été effectuées au Laboratoire de Chimie de Coordination 
(CNRS) de Toulouse sur un appareillage TG-DTG 92 (Setaram). Les creusets d’analyse 
sont en alumine et la masse d’échantillon nécessaire est d’environ 60 mg. La 
programmation de température est identique sous air et sous hélium :  
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-Palier de 130 s à 20°C 
-Programmation de 20°C à 600°C avec une vitesse de 10°C/min 
-Programmation de 600°C à 20°C avec une vitesse de 10°C/min. 
Sur les courbes ATG et DTG, sous air et sous hélium, nous avons relevé : 
La température à 10% : c’est-à-dire la température pour laquelle 10% de la molécule ont 
été décomposés. 
La température à 50% à savoir la température pour laquelle 50% de la molécule ont été 
décomposés. Cette température correspond au sommet du pic de la courbe DTG. 
 
 
B. Détermination des températures de fusion par DSC 
Les analyses DSC (Differential Scanning Caloriletry), des éthers de glycérol ont été 
effectuées au Laboratoire de Chimie de Coordination (CNRS) sur un appareil Netzsch 
204 contrôlé par un régulateur de température TASC 414 / 3 et un groupe de froid CC 
200. La programmation de température est de -120°C à 400°C avec un gradient de 10°C / 
min. La température de fusion est déterminée par la méthode des tangentes comme étant 
la température pour laquelle les tangentes au pic de fusion se coupent. 
Un exemple de spectre pour le 1,3-diéthoxypropan-2-ol est donné dans la figure V-7. 
 
 
Figure V-6 : Analyse DSC du 1,3-diéthoxypropan-2-ol 
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C. Détermination du coefficient de partage eau/octanol2 
Le coefficient de partage P est défini comme le rapport des concentrations d’équilibre (C) 
d’une substance dissoute dans un système à deux phases constitué de deux solvants qui ne 
se mélangent pratiquement pas. Dans le cas du n-octanol et de l’eau : 
 
Poe = COctanol / Ceau 
 
Le coefficient de partage P est donc le quotient de deux concentrations et il est 
habituellement donné sous la forme de son logarithme à base dix (log Poe). La méthode 
d’obtention du coefficient de partage par agitation en flacon est préconisée pour des 
valeurs de log Poe comprise entre -2 et 4. Par contre, pour des valeurs de log POE comprise 
entre 0 et 6, la méthode par chromatographie en phase liquide à haute performance est 
privilégiée. 
 
La méthode d’obtention du coefficient de partage log POE par agitation de flacon est basée 
sur la ligne directrice OCDE 107 [3]. 
 
Préparation des solvants :  
La détermination d’un coefficient de partage doit être effectuée avec du n-octanol de 
pureté analytique et de l’eau distillée.  
Présaturation des solvants :  
Avant de déterminer un coefficient de partage, les phases du système solvant seront 
mutuellement saturées par agitation à la température d’essai. Pour réaliser ceci, il est 
commode d’agiter deux grandes bouteilles de n-octanol purifié ou d’eau distillée 
contenant chacune une quantité suffisante de l’autre solvant pendant 24 heures sur un 
agitateur magnétique, puis de les laisser reposer assez longtemps pour que les phases se 
séparent et atteignent un état de saturation.  
 
Préparation de l’essai :  
Le volume total du système à deux phases doit pratiquement remplir le récipient d’essai. 
Ceci permettra de prévenir une perte de produit à cause de la volatilisation. 
On effectue 3 essais. Dans le premier, on utilise les solvants dans un rapport 50 / 50 
(V/V). Dans le second et le troisième essai, les rapports sont respectivement 33 / 66 et 66 
/ 33. 
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Substance à tester :  
La substance à tester doit être la plus pure possible. La limitation de sa concentration 
maximale dans l’une et l’autre phase est de 0,01 mol / 1. 
 
Conditions expérimentales :  
La température de l’essai doit être comprise entre 20°C et 25°C. 
 
Établissement de l’état d’équilibre 
Pour chacune des conditions d’essai, on prépare en double les récipients d’essai contenant 
les quantités requises, exactement mesurées, de deux solvants avec la quantité nécessaire 
de la solution de réserve. Il y a donc six solutions d’essai pour la détermination du log Poe 
d’une substance. 
Le mélange est agité sur un agitateur magnétique pendant 10 minutes à 500 rpm. 
Les deux phases sont ensuite séparées soit par centrifugation, soit par simple décantation 
dans une ampoule à décanter. 
 
Analyse :  
Pour déterminer le coefficient de partage, il est nécessaire d’analyser les concentrations 
de la substance étudiée dans les deux phases. Ceci peut être fait prenant un aliquot dans 
chacune des deux phases pour chacune des conditions d’essai. 
La méthode d’analyse choisie est la chromatographie en phase gazeuse. 
Chaque aliquot est analysé : on obtient ainsi la surface du pic correspondant à la 
substance analysée dans le milieux aqueux et dans le milieu lipidique. Or, la 
concentration d’un produit est proportionnelle à l’aire du signal lui correspondant en 
chromatographie en phase gazeuse 
 
Log Poe = log [COctanol / Ceau] 
Log Poe = log [Air du pic dans la phase octanol / Air du pic dans la phase eau]  
 
 
D. Détermination de moment dipolaire 
Le moment dipolaire a été déterminé à l’aide du logiciel informatique Hyperchem. Les 
méthodes ab-initio STO-3G et 6-31G. 
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D’après la théorie quantique, l’énergie électrique d’une molécule s’écrit : 
   jijiié lE  /2  
 
La méthode LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals) consiste alors à chercher les 
orbitales moléculaires sous la forme d’une combinaison linéaire d’orbitales atomiques : 
qqi χc  
Lorsqu’on remplace i par son développement dans l’expression de l’énergie, on se 
retrouve avec un ensemble d’orbitales biélectroniques de la forme : 
 DsCrBqAp  /  
C’est au niveau de la détermination de ces intégrales biélectroniques que se situent les 
différents paliers d’approximations. 
Les méthodes semi-empiriques consistent à négliger tout ou une partie des intégrales 
biélectroniques. Elles sont très rapides mais ne sont pas toujours satisfaisantes.  
Les méthodes ab-initio prennent en comptent toutes les intégrales biélectroniques. Pour 
pouvoir les calculer exactement chaque orbitale atomique est définie comme une 
combinaison linéaire de gaussiennes. Selon le nombre de gaussiennes utilisées le calcul 
peut devenir plus ou moins sophistiqué. 
 
 
E. Détermination de la tension de surface 
La tension de surface (ou superficielle) a été déterminée au sein du laboratoire de chimie 
agro-industrielle de l’ENSIACET. L’appareil utilisé est un tensiomètre GBX 3S. 
 
La méthode de la lame, aussi connue sous le nom de la méthode de Wilhelmy d’après son 
inventeur L.F. Wilhelmy est basée sur la mesure d’une force, tout comme la méthode de 
l’anneau. Le système de mesure est une lame suspendue verticalement et dont la 
géométrie est exactement connue. La surface de la lame est rugueuse pour une meilleure 
mouillabilité. Le bord inférieur de la lame est mis en contact avec le liquide échantillon. 
La lame est donc happée par le liquide. La force Wilhelmy résultant de ce mouillage est 
mesurée en retirant la lame jusqu’au niveau de la surface du liquide. 
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La procédure de mesure est statique, c’est-à-dire que la lame peut rester au niveau de la 
surface pendant une longue période de temps. Ainsi, une mesure continue de la tension 
superficielle est possible sans besoin de recréer de nouvelles surfaces comme avec la 
méthode de l’anneau. Les valeurs mesurées ne nécessitent pas de correction, ce qui 
présente un autre avantage de la méthode de la lame. La tension superficielle d’un liquide 
est déterminée par la force mesurée comme indiquée ci-dessous : 
y = Pw / (Lb x cos θ) 
avec :  
y = tension superficielle 
Pw = force mesurées 
Lb = longueur mouillée (40 mm pour les tensiomètres Krüss) 
θ = angle de contact de la tangente de la ligne de mouillage et la surface de la lame. 
L’équation précédente pour la détermination de la tension superficielle ne peut être 
utilisée que si l’angle de contact est nul, soit cos θ = 1, ce qui signifie un mouillage total 
de la lame. Cette condition est liée aux lames de platine propres et rugueuses qui sont 
généralement utilisées pour les mesures. 
 
 
F. Détermination des viscosités cinématiques et des points d’éclair 
Les viscosités cinématiques et les points d’éclair ont été déterminés au sein de la société 
NOVANCE à Compiègne selon des normes ASTM : 
Viscosité : ASTM D445, « Viscosité cinématique de liquides opaques et transparents » 
[5] 
Point d’éclair : ASTM D93, « Point d’éclair suivant le test de la coupe fermée » [6]. 
 
G. Détermination du taux d’évaporation 
Le taux d’évaporation peut être obtenu par la mesure du taux de perte de masse du produit 
sous des conditions bien contrôlées (température et humidité relative). Le taux de perte de 
masse est défini comme le rapport : 
Taux d’évaporation = Taux de perte de masse = (Poids initial – poids final) / poids initial 
 
Le test doit être réalisé sur des substances saturées en eau selon les conditions suivantes : 
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 une température de 25°C sous une humidité relative de 60% 
 et une température de 50°C sous une humidité relative de 8,6%. 
Un duplicata d’échantillon est placé sous les. Le taux de perte de masse est atteint à la 
suite de la pesée quotidienne des échantillons. On peut ainsi suivre l’évolution du taux de 
perte de masse en fonction du temps, jusqu’à obtention du palier. 
 
H. Détermination des paramètres de solubilité de Hansen 
Les paramètres de solubilité de Hansen ont été déterminés par nos soins selon la méthode 
de contribution de groupe. Le tableau des constantes d’attraction molaire proposé par 
Beerbower (Tableau II) permet de nous affranchir des constantes physiques (constante 
diélectrique, indice de réfraction, moment dipolaire) et de calculer facilement la valeur 
des paramètre de solubilité. 
Groupe Vmolaire δglobal δd δp 
-CH3 33,5 1126 1126 0 
-CH2- 16,1 1182 1182 0 
CH -1,0 820 820 0 
C -19,2 351 351 0 
Cycle C5 13,5 251 220 0 
Cycle C6 13,5 251 220 0 
Phényl 75,4 7636 7636 70 
-O- 3,8 1376 520 140 
-COO- 18,0 4003 2337 225 
-OH 10,0 6447 731 249 
-OH aromatique 12,8 3852 328 138 
C+O 10,8 3904 1782 380 
-NH2 19,2 3452 1110 160 
Tableau V-4: Constantes d’attraction molaire de Beerbower 
Les paramètres de solubilité sont obtenus par les relations suivantes :  
δ = √ [( ∑δglobal ) / ∑V] 
δd = √ [( ∑δd ) / ∑V] 
δp = √ [( ∑δp ) / ∑V] 
δh = √ [( δ2 - δd2 - δp2] 
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VI. DETERMINATION DU SEUIL DE TOXICITE 
Les tests de toxicité ont été réalisés au laboratoire de biologie cellulaire de l’INSERM à 
Toulouse. Les tests sont effectués sur des cellules humaines A549 (pneumpocytes II 
provenant d’un adenocarcinome de poumon) selon le protocole opératoire suivant : 
- Ensemencement des cellules dans des boites de Pétri : 100 000 cellules dans 3 ml de 
milieu de culture (liquide)  
- Mise à l’étuve (37°C) pendant la nuit pour permettre l’attachement des cellules sur le 
fond de la boite 
- Addition dans le milieu de culture du produit à tester : on réalise plusieurs 
concentration afin d’avoir un effet dose 
- Remise à l’étuve pendant 3 jours en présence du « polluant » pour permettre la 
prolifération cellulaire, les cellules se divisent une fois par 24 heures environ. 
- Analyse de la vitesse de prolifération des cellules par numération à l’aide d’un 
compteur de cellules. 
Ce test a permis de déterminer les seuils de toxicité des éthers de glycérol : c’est à dire la 
concentration seuil qui entraîne un ralentissement de la prolifération cellulaire. 
 
 
VII. TESTS D’APPLICATION SOLVANT DES ETHERS DE GLYCEROL 
A. Objectif 
Le but de cette étude est de déterminer le pouvoir solvant de chaque éther de glycérol afin 
d’établir un classement et de sélectionner le ou les solvants le ou les plus puissants pour la 
solubilisation d’une résine alkyde (hydrosoluble ou non hydrosoluble. 
Une résine alkyde standard très employée dans la fabrication des peintures pour bâtiment 
a été utilisée pour ce test. Cette résine alkyde ou encore appelée oléoglycérophtalique a 
une structure de polyester modifiée avec des acides gras. Son poids moléculaire est de 
l’ordre de 50000g/mol. Cette résine à 100% d’extrait sec est très visqueuse et 
difficilement manipulable. Dans le but de la mettre en œuvre facilement, cette résine est 
commercialisée à 70% d’extrait sec donc diluée dans un white-spirit dont la teneur en 
composés aromatiques est très faible (<0,1%). La teneur en composés aromatiques des 
white-spirit a été réduite par les contraintes réglementaires. Elle est passée de 17 à 18% il 
y a 15 ans à 3,5-5% il y a 5 ans. Cette réduction été nécessaire pour améliorer les 
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conditions d’hygiène au travail et également faire baisser le taux de maladies 
professionnelles liées au contact des ouvriers et des peintres avec des composés 
aromatiques. Néanmoins cette réduction s’est accompagnée d’une perte de certaines 
propriétés des résines alkydes diluées dans le white-spirit comme la compatibilité avec 
certains pigments utilisés dans la préparation des peintures. 
 
Les solvants d’origine végétale ne peuvent pas remplacer complètement un white-spirit 
car ils ne s’évaporent pas. Le principe du séchage est en partie basé sur l’évaporation du 
solvant de dilution. Mais utilisés à faible concentration (entre 3 et 5%) ils pourraient 
palier aux inconvénients de la réduction des composés aromatiques dans le white-spirit 
sans présenter la toxicité. 
 
B. Détermination du pouvoir solvant 
La détermination du pouvoir solvant peut être évaluée par la droite obtenue lorsque l’on 
porte sur un graphique le logarithme de la viscosité de la résine diluée en fonction de son 
extrait sec. 
 
C. Dilution de la résine alkyde 
Seul le pouvoir solvant du solvant à tester est pris en compte. La résine alkyde masse 
utilisée a été préparée selon un protocole opératoire confidentiel de la société NOVANCE 
que nous n’exposerons pas dans ce manuscrit. Ensuite cette résine est diluée à des 
concentrations différentes. Les concentrations de 70 et 80% ont été retenues pour cette 
étude. La dilution doit être parfaite et réalisée sous agitation à 50-70°C. 
 
D. Détermination de la viscosité des échantillons dilués 
La viscosité est déterminée sur chaque échantillon selon la méthode normée. Ensuite les 
résultats sont reportés sur un graphique. Plus la viscosité est faible plus le pouvoir solvant 
est élevé. Également plus la pente est forte plus le pouvoir solvant est élevé. 
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 Laboratoire de Chimie Agro-Industrielle-UMR 1010 INRA/INP-ENSIACET 
118, Route de Narbonne- 31077 Toulouse Cedex 04 
Chimie du glycérol pour la synthèse de dérivés du glycérol applicables 
comme solvants ou diluants réactifs. 
 
Confrontés aux problèmes des composés organiques volatils et des solvants toxiques 
notamment les éthers de glycol, nous avons exploité cette opportunité pour développer la 
synthèse de dérivés de glycérol. Deux familles de dérivés du glycérol ont été retenus : les 
éthers de glycérol à chaîne alkyle courte (C1-C3) pour une application en tant que solvant et 
les acrylates et méthacrylates de glycérol pour une application en tant que diluants réactifs. 
Une approche de synthèse dirigée a consisté à réaliser l’éthérification catalytique du glycérol 
pour l’obtention de mélanges bien définis d’éthers de glycérol dans des conditions opératoires 
déterminées. Cette approche nouvelle de la chimie de synthèse permet de qualifier les 
constituants des contenants par les usages directs en réponse aux directives européennes 
(COV, EINECS, REACH). Dans des conditions déterminées de réaction on obtient des 
compositions dont les résultats des tests préliminaires réalisés dans le domaine solvants pour 
peinture ont révélé d’excellentes propriétés solvantes. 
Par ailleurs l’estérification du glycérol par les acides acryliques et méthacryliques en catalyse 
acide hétérogène permet d’accéder sélectivement aux monoesters de glycérol. La catalyse 
hétérogène ainsi que la transestérification du glycérol par les esters méthyliques 
correspondants, conduisent à des mélanges mono et diesters de glycérol. 
 
Mots clés : glycérol, éther de glycérol, ester de glycérol, solvants, diluants réactifs, peintures, 
composés organique volatils, éther de glycol 
 
 
Glycerol chemistry, for the synthesis of glycerol derivatives for a use as 
solvents and reactive thinners 
 
Confronted with volatile organic compounds and solvents toxicity problems, particularly 
glycol ethers, we exploited the opportunity to develop glycerol derivatives synthesis. Two 
families of glycerol derivatives were chosen: glycerol ethers with short alkyl chain (C1-C3), 
which can be used as solvent, and glycerol acrylates and methacrylates, used as reactive 
thinners. The directed synthesis approach consisted in carrying out, under given operating 
conditions, the catalytic etherification of glycerol in order to obtain glycerol ethers in precise 
compositions. This new approach of synthesis chemistry allows the qualification of the 
components of the solutions to the European directives (COV, EINECS, REACH). Under 
given operating procedures, one obtains a mixture of glycerol ethers (α-mono and α,γ-diéther) 
whose results of the preliminary tests, carried out in the field of painting solvents, revealed 
excellent solvent properties. 
In addition, the esterification of glycerol with acrylic or methacrylic acids, in heterogeneous 
acid catalysis, makes it possible to reach the glycerol monoesters selectively. Homogeneous 
catalysis, as well as the transesterification of glycerol by corresponding methyl esters, leads to 
mixtures of mono and glycerol diesters. 
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